
Yorwort. 

Wohl selten liat die Erkenntnis der chemischen Konstitutio. 
Pflanzenreiche vorkommenden organisclien Verbindungen einen 

Fortscbritt gemackt, wie dies bei den' iitherischen Olen in den ieu_ 

20 Jaliren der Fall gewesen ist,. Yon Haus aus ist diese Bezeiclmung 
weiter niclits als ein Sammelbegriff fiir eine gro8e Anzabl von Molekulen 
gewesen, welche in bezug auf ihre chemiscbe Natur den verschiedensten 
Klassen chemisclier Yerbindungen augehoren. Es dauerte lange, ehe man 
zu der Erkenntnis gelangte, daB die eiuzelneu atherisehen Ole in den 
meisten Fallen nielit aus einem eiuzigen cliemisclien Individuum bestelien, 
sondern daB eine ganze Anzabl cheiniscli gauz verschiedener Molekiile an 
ilirer Zusammensetzung beteiligt sein kanu. Anfaugs umfaBte nur ein 
einziges Band die Gruppe der atherisehen Ole: das war ihre Fluclitigkeit 
mit Wasserdiimpfen. Erst allmahlich wurde erkannt, daB sie nocli viele 
andere Eigenschaften gemeinsam habou, welclie sie eng zusammenhalten 
nnd auob in Zukuuft stets in einer Gruppe vereinigt lialteu werden. 

Einzelue Auteile der atherisehen Ole sind seit Jahrhuuderten bekannt. 
Abcr wie sick die organischo Chemie im allgemeinen erst seit Lavoisier, 
also seit ca, 125 .Jaliren entwiekelt hat, so aucli die chemiscbe Keuntuis 
der atherisehen Ole. Vor Lavoisier begntigte man sicli mit einigen An- 
gaben rein iiuBerlicher Natur, gewolmlich physikalischen Iuhalts. Aber 
aucli seit den Arbeiten dieses Forscliers scliritt die Chemie der atherisehen 
Ole nur langsam vorwiirts, Jahrzehnte kraftiger Forderung wecliselten 
ab mit Jalirzelmten absoluteu Stillstands. Den groBten Widerstand setzten 
die sogenannten Terpene und Kampferarteu, Yerbindungen, welclie vor- 
zliglicli der liydriert-cyklisclien Reilie angelioren, der Erforschung ilirer 
cbemischen Konstitution entgegen. Erst die letzten 20 _Jabre baben liierin 
Wandel gesebaffen. Die Chemie der atherisehen Ole ist soweit vor- 
geschritten, daB wir heute imstande sind, eine Klassifikation ilirer Be- 
standteile vorzunehmen. Vorher konnte also ein ziisammenfassendes 
Werk liher die chemischen Bestandteile der atherisehen Ole nur sclrwierig 
gesohriehen werden, da wegen der mangelnden Kenntnis ganzer Gruppen 
liierher gehoriger Molekiile notwendigerweise der Uberblick ilher das ganze 
Gebiet verloren gehen muBte. 

Nachdem diese Schwierigkeiten in den letzten Jahrzehnten durch die 
Arbeiten hervorragender Forscher beseitigt worden sind, babe icb micb 
entscblossen, die Arbeiten liber die atherisehen Ole zusammenzufassen 
und in einem Werk Alles zusammenzustellen, was sicb in der groBen 
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IV Vorwort 

chemischen Literatur iikerall zerstreut findet. Einmal von den ver- 
schiedensten Seiten dazu aufgefordert, glaukte ioh mich zu dieser Arbeit 
um so melir berecktigt, weil sick im Lanfe der letzten Jakre immer 
mekr in mir die Uberzeugung festgesetzt bat, dak es geradezu unmoglich 
ist, sick in verh'altnismaBig lcurzer Zeit in dies zum Teil reckt schwierige 
Gebiet einzuarbeiten, wenn man daranf angewiesen ist, sick selbst die 
ganze zerstreute Literatur zusammenzusucken. Auck filr den ckemiscken 
Unterriclit diirfte sick eine Zusammenfassung des bisker auf dem Gebiete 
der Ohemie der atheriscken Ole Geleisteten empfeklen. Besonderes Ge- 
wiclit babe ich auf die gescbicktlicke Entwicklung in der Erkenntnis 
der ckemiscken Konstitution der einzelnen Bestandteile der atkeriscken 
Ole gelegt; ick babe zu zeigen versuckt, wie die Eortschritte der all- 
gemeinen organisclien Ohemie Hand in bland mit den Untersuchungen der 
atheriscken Ole gelien, wie beide Teile stets ilire Vorteile voneinander 
gekabt liaben. 

Die vorkandenen Werke, vor alien Dingen das ausgezeicknete von 
E. GmuiiMEisTioa und Fr. Hoitmann, haben die atheriscken Ole von an- 
deren Gesicktspunkten aus behandelt. Auck Bornemann, sowie Heusleb, 
Klimont, Oohn usw. liaben Teile der atkeriscken Ole ausfiikrlich be- 
sclirieken; wir linden in ihnen Yollkommenes flir den Zweck, welckem 
diese Werke dienen sollen. Besondere Erwaknung verdienen die Angaken 
liber Bestandteile litkerischer Ole, welclie Harries im ersten Teil des 
zweiten Bandes von Meyer-Jacobsons Lehrbuoli der organiscken Ckemie 
im systematiscken Zusainmenkange niedergelegt bat. Im Interesse der 
Sadie flchieu es mir jedocli aus den oben dargelegten Gesicktspunkten zu 
liegon, zuniiclist die rein pkysikaliscke und chemiscke Seite der atkeriscken 
Ole aust'iihrlick zu bekaudeln. UnerlaBlich sind kierzu allgemeine Aus- 
fukrungeu fiber Entsteliung, Gewinnung usw., so daB dieses Werk auch 
nacli dicseu Richtungen kin, z. B. in bezng auf die Zusammensetzung der 
atheriscken Ole selbst, das fur vorliegenden Fall Wissenswerteste enthalt. 

Es liegt in meiner Absickt, nack Yollendung dieses Werkes auch die 
atheriscken Ole selbst, wie sie gewonnen werden usw., ausfiikrlick zu 
beschreiben. 

Das Werk wird aus vior Banden kesteken. Der vorliegende erste 
Band entliiilt den allgemeinen Teil und die alipkatiscken Yerbindungen, 
der zweite wird die Kohlenwasserstoffe der kydriert-cyklisclien Reike, der 
dritte die sauerstoiflialtigen Bestandteile der kydriert-cyklisclien Reike, 
der vierte Band die Benzolderivate entlialten. Den ScbluB bildet das 
Register. 

Berlin, im November 1905. 



F. W. Semmler. 
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Allgemeiner Teil. 


In dem allgemeiuen Teil sollen alle diejenigen Eigenschaften, Ver- 
liii.ltnisKo usw. der Bestaudteile der atkeriscken Ole ErwiLknung finden, 
welclie ilmeu alien gemeinachaftlich zukommen, um auf diese Weise un- 
nbtige Wiederholmigen zu yermeiden. Selbstverstiindlick konnen diese 
gemeiiiseliiiltlicheu 1‘unkte weder qualitativ nocli qnantitativ ersckopfend 
iiligehiiiidelt warden, sondcrn es miissen die wiohtigsten Eigenschaften 
lierausgegrilfeu werden, um einerseits nicht fiber denRahmen dieses Werkes 
liinauszugehen, anderseits aber auch, um keiue Tatsachen fortzulassen, 
welcbe Ti'n* dux Verstiindnis des speziellen Teils durchaus notwendig sind. 
VVulche Momcnte sind nun besonders wicktig fur die allgemeine Be- 
sprecliung, mid welclie Eigenschaften konnen wir andererseits libergehen? 
Ek hiindelt sich ini vnrliegenden Ealle um die ErschlieBung und Erkenntnis 
der K.onxtitutiou der Bestaudteile der atherischen Ole, d. h. wir sollen 
angeben, wie wir uus die Atome des einzelnen Molekiils zueinander gelagert 
vorstellen konnen, Um diese Aufgabe zu erfullen, miissen wir uns auf 
Analogiebevveise besohranken, d. b. wir miissen aus pkysikalischen und 
chemisclien Eigenschaften der einzelnen Molekiile selbst als auch ihrer 
Derivate Schliisse zielien auf etwaige Zugehorigkeit und Identitat mit 
andereu in ihrer Konstitution bekannten Molekiilen. Alle jene Ver- 
liiiltnisse nun, welclie allgemein derartige Schliisse zulassen, sollen 
in Folgendem Erwiihnung iinden. Hierher gehort die Darstellung der 
iitlierischen Ole, da wir z. B. aus der Fltichtigkeit mit Wasserdampfeu, als 
auch aus der Loslichkeit in gewissen Extraktionsmitteln zweifellos auBerst 
wiehtige Schliisse auf di.e Zugehorigkeit der iitherischen Ole^zu gewisseu 
Kbrperklassen ziehen konnen; anderseits sind a,us demselben Giunde ganze 
Reihen von Kbrperklassen ftir die atherischen Ole ausgeschlossen, wie wir 
spaterlun ausfiihrlich erbrtern werden. 

Uber den BegrifF „Bestandteile der atherischen Ole". 

Um Irrtilmer in der Folge zu yermeiden, miissen wir die Begriffe 
htlierisohes 01“ und „Bestandteil eines atherischen 01es“ festlegen. Als 
”atherisches 01“ bezeichne ich die Summe der chemischen Verbindungen, 
welche bei der Wasserdampfdestillation einer Pflanze oder eines Pflanzen- 
teiles mit den Wasserd&mpfen iibergetrieben werden. Die ubergehenden 
Molekiile kbnnen einheitlicker Natur sein, ein Fall, der jedoch auBerst 
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aalten eintritt, oder sie sind cliemisch versehieden. In den meisten Fallen 
pflegt jedoch der eine oder andere Bestandteil vorzuherrsolien; hiiulig ist 
auch das Destillat die Silmme einer selir groflen Anzahl von cliemiscli 
verscliiedenen Verbindungen. So entliiilt z, B. das 01 von Mentha piperita 
iiber 20 verschiedene Molelciile, wiilirend wir in vielen Terpentiublen im 
G-egensatz dazu fast imr ein Molektil, namlicli Pinou, linden. Wir selien 
daraus, dad zum Begriff eines atherischen Oles eimnal ala Ausganganmtenal 
eine Pflanze oder ein Pflanzenteil geliort, sodann die Fiiliigkeit, mil, Wnssor- 
diirapfen flitclifcig zn sein. TJnter einein „ Bestandteil" eines iltlierisclien 
Oles verstelien wir demnach die einzelnen cliemisch verscliiedenen 
Molekiile eines litlieriscken Oles, sie sind also Teile des Oanzen, so 
daB ihnen aneli die Definition eines iitlverischen tiles zukonmien mull. 
Vielfach wird deshalb auch der Begriff „atherisclies 01“ mit „ Best,limited 
eines atherischen tiles" identiliziert, indent man z. B. Anetliol als iilhe- 
risolies 01 bezeiehnet, wahrend es nacli unserer Definition als Bostamlteil 
des Anisols anzusehen ist. 

So einfach sicb die Wasserdampfdestillation darstellt, so wenig die- 
inische Reaktionen dabei vorzugohen scheinen, so diirfen wir doch niclil, 
olmc weiteres sngen, daB das iltlierische til, wie es mit den Wasserdiinipl'eii 
ilbergeht, bereits als solebes in der Pflanze vorlianden ist. Im Gegenteil, es 
kann der Fall eintreten, daB sicli bei der Einwirkung des Wassers bzw. des 
Wasserdampfes auf die Pflanzenzelle das til erst bildel. AuslUlirlidio 
Mitteilungen hieriiber erfolgen spilter bei der Beapreohuug der Entsleliimg 
dor iltliorisclien Olo in der Pllanze; es sollte an dieser 8telle imr damn I' 
aufmerksam gemaclit werden, urn die Definition „atIiorisohes OF nud „Be- 
standteil eines atherischen Oles" vollkommen zu mae.heu. 

Growiinmng der iitltcrischen 01c. 

Vorbereitung des Rohmaterials. 

Wie aus der Erlauterung des Begriffs der iitherisclien file liervorgelit. 
konnen dieselben durch Wasserdampfdestillation gewounen werden. Yoraus- 
gescliickt mag Itior werden, daB sicli das iltlierische til in den Pflanzen- 
zellen in den meisten Fallen im freien Zustande als Oltriipfolien unter 
dem Mikroskop wahrnelimen lalU. In vielen Fallen betiudot es sicli nun 
nielit in einzelnen Zelleu, aondern in Hohlriliimen eines Pflanzenteiles, 
wololio dadurch entstanden sind, da Li Quer- und aucli Lilngszwisclien- 
wslxido zvvisclien den einzelnen Zellcn resorbiert wurden. In den seltensten 
b alien tritt das iltlierische (il nacli auBen, indem besonders die Lilngszell- 
wilnde zerrissen werden, Ausgcsohlossen ist aucli nielit, daB es durch 
Diffusion durch die Zellwande hindurch zuweilen nacli auBen tritt und, 
weiiii es feste Bestandteilo entliiilt, dieselben an der Oberflitelie auskristalli- 
sicrcn lilBt. Mag jedocli nun der eine oder andere von diesen Fallen 
vorliogen, immer muB, um das gauze atlierische 01 aus den Zellen heraus 
zu gowinnen, eine meclianisclie Bearbeitung der Pilanzenteile vor der 
Destination vor sicli gelien, um auf diese Weise die Zellwande zu zerreiBen 
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und so die Wasserdampfe unit dem iitlierisclien 01 in Bertihrung mu bringen, 
eine Vornalime, die um so notwendiger ist, als in den meisten Fallen die 
Zellwande bzw. die Wiinde der HohlriLume, in denen sich das atlierisclie 
01 beflndet, nicht aus reiner Zellulose mu bestehen pftegt, sondern starke 
Verbolzung und Verkorkung unter chemiseher Veranderung der Zellulose 
stattgefunden hat. Diese mechanisclie Bearbeitung des Rohmaterials mub 
aucli stattliaben, wenn wir die atlierisclien Ole auf andere Weise als dureh 
Wasserdampfdestillation aus den Pflanzenzellen abscheiden wollen. Was 
die maschiuellen Einrichtungen anlangt, so. konnen wir dieselben sebr wolil 
an dieser Stelle iibergeben, indem wir nur erwabnen, dab sie alle eine 
moglichst vollstandige ZerreiJJung und Zermablung des ganzen Roh¬ 
materials bezwecken. Aus diesen so vorbereiteten Pflanzenteilen kann 
mm das atberisclie 01 gewonnen werden. 

1. Gewinnung dor litheriselien Ole dureli Wasserdampfdestillation. 

Obwohl der Siedepunkt der iitheriseben Ole fast ausnabmslos iiber 
100° G. liegt, so werden sie dennocli mit Wasserdilmpfen tibergetrieben, 
weil. naeli physikaliscben Gesetzen die Siedetemperatur eines Gemenges 
zweier Flussigkeiteu, die nicht mischbar sind, immer niedriger liegt als 
der Siedepunkt der fliicbtigeren Substanz. Der Siedepunkt einer Fliis- 
sigkeit ist abhiingig von dem iiuBeren Druck, welcber iiber der Fliissigkeit 
ruht; er wil'd bei der Temperatur liegen, bei welcber die Spannkraft ilires 
geslittigten Dampfes dem iiuBeren Drucke gleich ist. Bei gewblinlicliem 
Druck, bei 760 mm, wlirde das Wasser bei 100° C. sieden; es wird 
nun bei um so niedrigerer Temperatur koclien, je kleiner der Luft- 
druek ist, bzw. je niedriger der Druck ist, dem der Wasserdampf allein 
das Gleicligewiebt zu lialten hat. Liegt also ein Gemenge von Wasser 
mid einem Iitlierisclien 01 vor, so wird bei einem iiuBeren Lultdruck von 
7(10 mm das Wasser sclion unter 100° sieden, weil die Spannkraft des 
anwesenden iitlierisclien tiles einem gewissen Teile des Luftdrucks das 
Gleicligewiebt halt; deslialb gelit schon unter der Siedetemperatur des 
Wassers ein Geniiscli von Wasserdampf und Oldampf iiber. — "Was die Ge- 
fafie anlangt, aus denen die Pflanzenteile mit Wasserdampf destilliert 
werden sollen, so ist zu beinerken, dab unter Umstanden eine Einwirkung 
des Materials stattbaben kann. Es ist vorgekommen, dab scbwefelbaltigen 
Substanzen dureli kupferne Blasen ein Teil des Scbwefels entzogen 
wurde. Wir konnen nun folgende Falle bei der Wasserdampfdestillation 
unterscheiden: 

a) Destination unter vermindertem Druck. 

Da die litherischen Ole iiufierst empfindlieb gegen ebemisebe Reagentien, 
selbst gegen siedendes Wasser, sind; so bat die Technik friikzeitig versuckt, 
die Ole aus den Pflanzenteilen mit Wasserdampf iiberzutreiben, indem 
man unter 100" liegende Temperaturen anwendete. Iin Jalire 1890 (vgl. 
Sell. 1890, I) hat die Firma Schimmel & Co. die grobten Schwierigkeiten 
dieser Darstellungsweise iiberwunden, so dab es moglicb ist, athensche 
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Ole auf diesem Wege zu gewinnen. Wir dtlrfen jedoch hierbei nicht ver- 
gessen, daB, je niedrigerdcr Luftdruck ist, auch iu den Dampfspannungen 
zwisclien Wasser und atherisehem 01 Differenzen entstelien, so daB viei- 
fach im Verhaltnis geringere Mengen atherisches 01 iibergehen, also dies 
Yerfahren praktiscb unrentabel werden kann. Nichtsdestowemger Iiegt 
zweifellos ein klar vorgezeichnetes Yerfahren vor, duroh welches man gegen 
heiBen Wasserdampf besonders empfindliche atherisclie Ole gewmnen kann. 

b) Wasserdampfdestillation bei gewolinlicbem Druck. 

In den meisten Fallen wird das mebr oder weniger gut vorbereitete 
Pflanzenmaterial bei gewolinlicbem Luftdruck mit Wasserdampfen destillier 
werden. Wir konnen hierbei mehrere besondere Falle uuterscbeulen. 

«) Okne fortdauerude Zufiikrung von Wasserdampf. 

Wie in den altesten Zeiten, so bringt man aucli nocb keute bei 
primitiver Gewinnung atkerischer Ole das gehorig zerkleinerte Rolimatenal 
mit eiuer gewissen Menge Wasser in eincm retortenartigen G-etiiB zusammen 
und erkitzt liber direktem Feuer. Das zum Sieden gebracbte Wasser 
nimmt atherisches 01 mit hiniiber. Hierbei bestebt die Gelalir, daB dure i 
Einwirkung des direkten Feuers Teile der Retorte uberlntzt werden urn 
dadurch Zerstoruug des atberiseben tiles herbeigefubrt werden kaun. Ues- 
kalb ist es als Verbesserung bei diesem Verfahren zu begrliBen, weim an 
Stelle des direkten Feuers Wasserdampf zum Heizeu des zu deu zer- 
kleinerten Ptlanzenteilen hinzugefugten Wassers beuutzt wird. 1st < ieses 
hinzugefugte Wasser verdampft, so bbrt aucb natiirlicli die Destination ues 
atlierischeu tiles auf. Das gauze Yerfahren ist demnaok wirtsohultlie i 
ein untergeordnetes; es werden deslialb heute aut diesc Wuse au«. i u 
da die atberiseben Ole gewonnen, wo moderne Fabrikanlageu lehleu. ><f- 
sonders finden wir bei der Gewinnimg des Kampterols in .> una 
des Rosenols auf der Balkanhalbinsel uoeli dies alte Verfahren. 

1st weuig atberiselies til in dem Robprodukt vorhaiulou, so daB man 
gezwuugen ist, groBe Mengen von Wasser binzuzuliigeu, und ist womoglicb 
das atberisebe 01 nocb in Wasser loslioh, so bedient, man sicb bei ( ei 
Wasserdampfdestillatiou der Koliobation, d. b. man mmmt das hbei- 
destillierte Wasser, in dem til geliist ist, und fiigt es von aeuem zu 
zerkleinertem Pflanzenmaterial; auf diese Weise kauu man wiederhoit 
verfahren und erreiebt dadurcli eine Anreicberung von atbensebem 
auf und iu dem Wasser. Die Kohobation laBt sicb natiirlicli bei alien 
A.barten von Wbsserdampfdcstillationen anwenden. 

«) Wasserdampfdestillatiou mit fortdaucrndor ZufUhrung von 

Wasserdampf. 

In den meisten Fallen bedient man sicb des folgendou Verfabrens 
zur Wasserdampfdeatillation. In besonderen Apparaten wird der Wasser¬ 
dampf erzeugt uud in das mit Wasser angefeuchtete Pflanzenmaterial 
geleitet. Auf diese Weise gelingt os wie bei jeder anderen Destination 
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rait Wasserdampf den groBten Teil des anwesenden Oles iiberzutreiben. 
Sowolxl Wasserdampf wie 01 warden durcb geeignete Kiihlanlagen auf 
niedrige Temperatur gebracht, so daB sicli in der Vorlage Wasser und 01 
ansammeln. Es konnen nun zwei Falle eintreten, entweder das 01 ist in 
Wasser absolut unloslicb, alsdann saxnmelt es siob auf der Oberdache an, 
oder es sinkt zu Boden, oder aber es bleibt im Wasser suspendiert, je nach- 
dem es spezifisck schwerer oder gleicbscbwer wie Wasser ist. Im zweiten 
Falle, wenn das 01 im Wasser loslich ist, wil’d es sicb entweder ganz im 
Wasser auflosen, oder, wenn das Wasser damit gesattigt ist, wird ein 
Teil auf der Oberflache sicb absoheiden. suspendiert bleiben, oder wiederum 
zu Boden sinken. Die Falle werden natiirlicb komplizierter, wenn ein 
Teil des atherischen Oles in Wasser loslich ist, ein anderer Teil dagegen 
niolit. Sammelt man nun die Anteile des 01s, welcbe sicb als unloslicb 
abgescbieden haben, und athert die wasserige Losung fiir sicb aus, so 
erha.lt man Ole, welcbe unter Umstanden cbemiscb ganz verscbieden von- 
einander sein konnen. Die cbemiscbe Untersuckung muB ergeben, ob 
cbemiscb identisclie oder cbemiscb verscbiedene Verbindungen vorliegen. 
Die in Wasser loslichon Ole werden vielfach als „Wasserole“ bezeicbnet; 
in ihuen werden sicb natiirlicb alle diejenigen Anteile Ibsen, welcbe zu 
Gruppen von Verbindungen goboren, die leiclit loslich sind. Zu diesen 
letztereu lniisseu wir z. B. Alkohole, Siiuren rechnen, unter denen sicli 
natiirlicb wiederum die ersteu Glieder der Reihe durcli besondere Wasser- 
loslichkeit auszeichnen. Unter alien Umstiinden muB man bei der Ab- 
scbeidung der Wasserble dafilr sorgen, daB dieselbe aucb quautitativ 
geschiebt, zu welchem Zweck man sicli am besten aussalzender Mittel 
bedient. 

Ob eiuc Prtanze in Wasser uulosliclie Ole oder viel A asserol liefert, 
ist natiirlicb von jedem einzelnen Fall besorulers ablhingig. Man ist 
lange Zeit hindurch groBen Irrtumern liber die Zusammensetzung der 
atlierischen Ole unterworfen gewesen, weil man der W asserloslichkeit zu 
wenig Redlining getragen hat. Es soil an dieser Stelle nur an zwei Bei- 
spiele eriunert werden, die besonders typiscb sind: an das Oiangenbliiten- 
wasserbl und ganz besonders an das Roseniil. In letzterem ist der Plienyl- 
atbylalkoliol erst in jiingster Zeit nacligewiesen worden, da er sicli liaupt- 
sachlich im Destillationswasser des Rosenols befindet und immerhin, wenn 
aucb nicht an erster Stelle, zum Aroma desselben beitragt. Besonders 
aber muB man bei der Untersucbung der Wasserole sein Augenmerk 
auf die Anwesenbeit der niedrigen G-lieder der Alkoholreibe richten, wie 
z. B. Methyl- und Athylalkobol, ferner Furfurol, Ameisensaure, Essigsaure, 
Valeriansaure, schlieBlicb eventuell auf stickstoffhaltige Verbindungen, zum 
Teil scbwacb basisober Natur, wie z. B. auf den in Bliitenolen weit ver- 
breiteten Antbranilsaurcmethylester, der fiir viele Falle durchaus notwendig 
fiir den Gerucb des bctreffenden Oles ist. — Bei der Destination der 
Ilollunderbliiten (Sambucus nigra) scbeidet sicb iiberbaupt kem 01 ab, 
sondern dieses bleibt im Destillationswasser geldst, so daB zur Kokobation 
gescbritten werden muB. 
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Zur Absclieidung des wasserunldsliclien Oles, Avelckes natiirlicli in 
den allermeisten Fallen den Hauptkestandteil des Gesamtoles ausinacht, 
bedient man sich besonders konstruierter Vorlagen, je naclidein das 01 
sohwerer oder leichter als Wasser ist, oder, wenn gleich schwer, siob als 
suspendiert enveiat. Fine Bescbreibung aller dieser Apparate kann icb 
Avoid mit gutem Reckt iibergehen, da sie sick an die in jedem Labova- 
torium. gebraucklichen Vorricbtungen ansclilieBen. 

c) Wasserdampfdestillation mit gespanntem Wasserdampf. 

Yiele Beatandteile der atberischen Ole liaben einen selir liohen Siedo- 
punkt, der zum Teil liber 300° liegt. Es ist selbstverstandlich, daB bei 
derartig bock siedenden Yerkindungen die Tension des Dampfes eine 
auBerordentlick geringe ist, und daB ukerkaupt demnacli wenig Dampf der 
letzteren Yerbindung erzeugt wil'd, also sckliefilich nur wenige Molekiile 
mit den Wasserdiimpfen iibergehen kSnnen. Um diesem Ubelstande ab- 
zulielfen, muB man die Temperatur erlioken, ein Umstand, der dadurch 
erreiclit wird, daB man mit iiberkitztem Wasserdampf arbeitet. Ja gerade 
durck die nack dieser Ricktung kin verbesserten maschinellen Anlagen 
vieler unserer Fabriken aind erst zaklreicke, kocksiedende Ole, z. B. Sandel- 
liolzol, leichter zuganglick geworden; in vielen Fallen zeigte es sioli, 
daB man bei der friiheren unvollstandigen Destination ganze Anteile der 
atkeriscken Ole iiberseken, ja sogar von vielen Pflanzen geglaubt liatte, 
daB aie liberliaupt kein atkerisches 01 besitzen. Die Teclmik ist der 
Wissensckaft in dieser Beziekung auBerordentlick zu Hilfe gekoinmen mid 
hat ihr ckemisohe Yerbindungen geliefert, dereu Syntkese bis lieute nook 
nickt gelungen ist, deren Konstitution man nock nicht einmal kennt. Berner 
kei einem groBen Teil der Molekiile hat die Clicrnie im allgeineineu Ke- 
aktionen studieren konnen, liaben wir Bindungsverhaltnisse aufgefuuden, 
die uns antreiben, ganze Gebiete der Chemie nack neueu Richtuugen 
kin zu ayntketisieren. Es sei kier nur an die hochsiedendon Ketone, 
Sesquiterpene und Sesquiterpenalkokole erinnert; zu den Ketonen geliort 
z. B. das kocksiedende Iron. 

Fassen wir die in vorstekenden Auseiuandersetzungen liber sarnl- 
liclie Wasserdampfdestillationen gewonnenen Eesultate zusammen, so sehen 
wir, daB wir bei der Wasserdampfdestillation, sei es unter verinin- 
dertem, bei gewoknlichem odor erlibhtem Druck iitheriscbe Ole gOwimien 
Averden, die bei genligend lange fortgesetzter Destination im wesent- 
licken von gleicher chemiscker Natur sein werden, sowobl was die in 
Wasser uuloslichen Anteile, als auch die in Wasser losliehen Yerbin¬ 
dungen, die sogenannten Wasserble anlangt. Audi wird es in don 
meisten Fallen gelingeu, die iitlierisoken Ole durck Wasserdampfdestillation 
ziemlick quantitativ von den librigen Bestandteilon der Pilanze zu tronnen. 
Niclit wlirde eine derartige Trennung gelingen, wenn Avir z. B. die Pflanzen- 
teile direkt olme Wasserdampf destillieren Avilrden. Yerkarzung und Zer- 
storung der Molekiile Aviire die Folge von diesem Yerfakren. Aber wir 
sind in der Lage, aucli nock auf andorem Wege die atkeriscken Ole von 
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den tlbrigen Molekiilen in der Pflanze zu trennen. Als wesentliches Merk- 
inal der atberiscben Ole lernten wir die Fliichtigkeit mit Wasserdampfen 
kennen; diese Eigenschaft bedingt eine Loslichkeit der atherischen Ole 
in einer Reilie von Verbindungen, die in der ganzen organisclien Ckemie 
ala Losungsmittel angewandt werden. Hierauf griindet sich das jetzt zu 
besprechende Verfahren der Grewinnung atlierischer Ole. 

2. Geivhiuiuig der Iitherisclien Ole durch Extraktion. 

Als Extraktionsmittel werden besonders verwendet: Petrolatker, 
Canadol, Ligroin, Benzin, Paraffin, Benzol, lcurzum die verschiedensten 
Kohlenwasseratoffe der Metlian- und Benzolreihe; ferner sauerstofflialtige 
Verbindungen, wie Alkobol, Atber, Aceton, Fette; schlieBlicb Metkyl- 
clilorid, Chloroform, Tetracldorkoldenstoff, Scliwefelkoldeuatoff. In diesen 
beispielsweise angefiihrten Losungsmitteln sind nun die Bestandteile der 
iitherisclien Ole mebr oder weuiger leielit loslich, je nacb ihrer chemiscken 
Natur, je naoli der Temperatur, bei welcber wir das Losungsmittel auf 
die Pflanzenteile einwirken lassen. Nicbt wollen wir an dieser Stelle 
milier eingehen auf den physikalisclien Vorgang der Losung, niclit wollen 
wir erortern, inwieweit in alien diesen Fallen eine wirldicbe LBsuug statt- 
findot, niolit wollen wir schlieBlicb z. B. bei der Behaudlung von Pflanzen- 
teilen mit festen Substauzen zwecks Grewinnung der atberiscben Ole ent- 
schciden, inwieweit eine Losung vorliegt oder vielmebr nur eine rein 
unregelmiiBige pbysikaliscbe Attraktion der Molekiile. Wir nelnnen die 
Tatsacbe bin, daB es uns wirklicli gelingt, durch obige Extraktionsmittel 
melir oder weuiger vollstiindig die iltlierisclien Ole den Pflanzenteilen zu 
entzieheu. Wtirden nun alio diejeuigen Verbindungen, die mit Wasser¬ 
dampfen dticbtig sind, identisch sein mit jeuen Molekiilen, welche sich in 
obigen Losungsmitteln auflbseu, und umgekebrt: wtirden lceine weiteren 
Yerbindungen der Pflanze in die augegebenen Solventien gehen, dann 
wtirden die mit Wasserdampfen erhaltenen atberiscben Ole und jene mit 
deu Losungsmitteln erhaltenen identisch sein. Es gehen nun aber wolil 
fast ausuahmslos alle mit Wasserdampfen erhaltenen iitherisclien Ole in 
obige Losungsmittel, namentlich in Atber und Petroliitbei', aber umgekebrt 
vermogen alle diese Liisungsmittel noob viele Anteile der Plianze auf- 
zunehmen, die mit Wasserdampfen nicbt flticbtig sind. Hierber gehoren 
z. B. Fette, Harze, Siiuren usw. Diese Erscheinung ist ein tibelstand bei 
der Gewinnung der ittlierischen Ole mit Extraktionsmitteln. Wir konnen 
nun je nacb der Temperatur, die wir einwirken lassen, und je nacb dem 
Losungsmittel, welches zur Anwendung gelangt, folgende Yerfabren als 
Unterabteiluugen der Extraktionsmethode unterscbeiden: 

a) Extraktionsverfahren in der Warme. 

Flir dieses Verfahren gilt im speziellen das, was wir oben iiber die 
Extraktion im allgemeinen gesagt haben. Indem wir auf die gehorig 
vorbereiteten, besonders eventuell zerkleinerten Pflanzenteile eines der oben 
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beispielsweise angeftihrten Losungsmittel einwirken lassen, sindwir imstande 
die Bestandteile der vovliandenen atherischen Ole lierauszulosen. Je holier 
die Temperatur ist, hei welcher wir dies Verfahren vornehmen, desto 
vollstandiger wird die Extraktion, z. B. in der Nahe des Siedepunktes des 
Athens Oder Petroliithers, vor sich gehen. G-egentiber der Gewinnung der 
atherischen Ole durch Wasserdampfdestillation hat das Verfahren der 
Extraktion den Vorteil, daB wir im allgemeinen hei niedrigerer Temperatur 
arbeiten und die zerstorende Wirkung des Wasserdampfes vermeiden; als 
Nachteil, besonders wenn wir bei hoherer Temperatur extrahieren, iruiB 
zweifellos der IJmstand angesehen werden, daB wir gleichzeitig groBe 
Mengen von Stoffen extrahieren, die nicht in die atherischen Ole hineiu- 
gehoren, und deren Trennung davon liaufig mit groBen Sohwierigkeiteii 
verkniipft ist. Vielfach werden Bliitenole auf diese Weise gewonnen; aber 
die hohere Temperatur ist selbst hier scliadlich, so daB man besser nacli 
dem spater angegebenen Extraktionsverfahren in der Kalte arbeitet. 

In der Wiirme werden besonders iitherische Ole der Bliiten gewonnen, 
indem man auf das sorgfaltigste gereinigte tierische Fette, auoh Vaselin und 
Paraffine, als Extraktionsmittel verwendet. Letztere werden auf 60—70° 
erwarmt und die Bliiten, deren atherisches 01 man gewinnen will, in das 
erwarmte Eett hineingeworfen. Nach geniigender Extraktion wird das 
parftimierte Eett durch hydraulische Pressen von den Pflanzenteilen befreit. 
Das ganze Verfahren wird als Infusion oder Mazeration (enfleurnge 
a chaud) bezeichnet und die erhaltenen Fette samt atherischem ()1 
Pomaden. Aus diesen Pomaden konnen wir durch Wasserdampfclestilla- 
tion oder durch Extraktion mit Alkohol das atlierische 01 gewinnen; auf 
diese Weise erhalten wir z, B. das atlierische 01 der Veilchen, Rosen, 
Akazien-, Orangenbliiten usw., wahrend es mit Schwierigkeiten verkniipft 
sein wiirde, diese atherischen Ole direkt durch Wasserdampfdcstillatiou 
aus den Bliiten abzuscheiden. 

b) Extraktionsverfahren in der Kiilte. 

Um zu vermeiden, daB bei der boheren Temperatur Verandreruugen 
der Bestandteile des atherischen Oles cintreten konnen, extrabiert man 
sehr liaufig in der Kalte. Wir konnen hierbei in der Praxis folgeudo 
beiden Unterabteilungen unterscheiden: 

a) Dae Extraktionsverfahren in der Kiilte mit einem fliichtigen 

Losungsmittel. 

Zur Anwendung gelangen gewohnlicb Koblenwasserstoffe der Methan- 
reihe, deren Siedepuukt natiixlicli schwankend ist. Die Bliiten werden bei 
gewbhnlioher Temp'eratur in hermetisoh verschlossenen GefiiBen extrabiert. 
Hierauf trennt man nach der Extraktion von den Bliiten und erwarmt den 
mit dem iitherischen 01 beladenen Petrolittlier, um die Hauptmenge des 
letzteren abzudestillieren; zuriick bleibt alles das, was der kalte Petrol- 
iither aus den Pflanzenteilen herausgezogen hat. Der Riiokstand ist nicht 
vollkommen loshch in Alkohol, er bildet die „Parfums concrets" des 
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Handels; die Extraktionen derselben mit Alkohol werden B1 liten © xt ra k t o 
genannt, Aus ihnen werden die sog. Quintessenzen gewonnen., -welch© 
demnach das ganze atheriscbe 01 der Bliiten auf ein geringes Volumoii 
eingeschrankt enthalten. 

(9) Das Extraktionsverfahren in der Kalte mit einem nichtfluclitig©** 
Losung-smittel (enflenrage A froid oder Absorption). 

Auch bei diesem Verfahren gelangen wie bei der Infusion als IDactrak- 
tionsmittel sorgfaltig gereinigte Substanzen zur Anwendung, aber man 
nirnmt gewohnlich Olivenol oder mineralische Ole, wie Paraffin* Dio 
Bliiten des Jasmins, der Tuberose, der Reseda geben bei der Behandlung 
in der Kalte ibr atherisches 01 an dieses Fett usw. ab. Letzteres wil’d in 
flachen Scbicbten auf besonders konstruierten Rahmen ausgebreitet, daraul 
fligt man die Bliiten binzu. Das atheriscbe 01 verdunstet, das Fett hat 
die Eigenscbaft die verdunsteten Molekiile anzuzieben, zu losen, bzw. an 
seiner Oberfiaohe zu verdicbten. Immer von neuem kann man nacb Ibnt- 
fernung der alten Bliiten frische binzufiigen; scblieBlicb erbalt naan eui 
Fett, welches mit dem iitberiscben 01 der Bliiten vollkommen gesitttigt ist. 
Man nennt aucb bier Fett + iitberisclies 01 Pomade; ziebt man diese mit 
Alkobol aus, so erbiilt man aucb bier die Bliitenextrakte. 

Alle diese Extraktionsverfahren liefern uns atheriscbe Ole* welche 
besonders empfiudlicb gegen den Wasserdampf ixnd bobere Temperatur 
sind. Wir kounen aber aucb nocb auf anderem Wege atherisches D1 
gewinnen, wobei wir ebenfalls hobe Temperatur und aucb den Nacliteil 
der Extraktion Ifemder Substanzen vermeiden. 

8. Gewinnuug der iitherlselicn Ole mieli der pneumatischen Metliode. 

Leitet man liber Bliiten oder andere Pflanzenteile eineu Lnft- odor 
sonstigen Gasstrom, so werden mit demselben Molekiile des verdunsteten 
atheriseben 01s mitgenommen. Fiihrt man diesen mit dem atherisehen 
01 angereicherten Luftstrom durcb eine Fliissigkeit, welche das Atherisell e 
01 absorbiert, das Gas aber bindurclilaBt, so kann man auf diese Wei sc 
in dem Absorptionsmittel allmahlich das aus dem Pflanzenteil verdunstote 
atheriscbe 01 anreicbem. Nacb Entfernung oder Extraktion des Absorp- 
tionsmittels gewinnt man dasselbe. Dieses ganze Yerfabren wircl jedocli 
selten angeweudet wegen seiner Kostspieligkeit; es ist besonders von JP xvTin. 
ausgearbeitet worden. 

4. Gewinnuug der HtUerisclieu Ole durch Pres sung. 

Yiele Pflanzen sind an atherischem 01 sebr reicb und lassen das¬ 
selbe gewinnen, wenn die Zellwande meebaniseb aufgerissen -wei’don 
und unter bydrauliseben Pressen eine Auspressung stattfindet. Um dies 
Vorfabron anwenden zu konnen, nhissen als Vorbedingungen vorbandon 
sein: 1. besonderer Reicbtum der Pfianze an atherischem 01, 2. mu8 sich 
dasselbe in saftigen Geweben befinden. Diesen Anforderungen geniigen 
z. B. viele Friiclite, besonders jene der Aurantiaceen, welche eine Unter- 
abteilung der Rutaceen bilden. Zu ibnen geboren Zitronen, Bergamotten, 
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Pomeranzen iiaw. Das bei der Auspressung gewonnene 01 sammelt sicli aui’ 
der Oberfliiche an, wird abgosondert und muB nattirlich besonders gereinigt 
warden, vorziiglich von schleimigen Bestandteilen. Dieses Verfakreu ist 
eigentlicli das Idealverfahron, urn iltlierisclie Ole zu gewinnen; denn jede 
Erbohung der Temperatur wird vermieden, und die bei dexn Extraktions- 
verfaliren mitgewonnenen Verbindungen sind hiiufig sehr lastig, wabrend 
bei dem Pressen nur wenige nicht zu den atberiscben Olen geborige 
Bestandteile gleiclizeitig abgeschieden warden. Aus diesem Grunde stelleu 
die so gewonnenen Ole der Aurantiaceen das wirldiob in den Zellen 
vorbandene atherische 01 dar, so daB es an lieblichem Geruch das durcb 
Wasserdampf erbaltene 01 bei weitem llbertrifft, da das z. B. verliandene 
essigsaure Linalool bei der Wasserdampfdestillation teilweise Zersetzung 
erleidet. Auf die masekinellen Einrichtungen baben wir auch an dieser 
Sfcello niclit notig einzugeben, da sie im Priuzip alle nacb denselben 
Grundsittzen eingericbtet sind und nur den Verlialtuissen angepaBte 
Auderungen aufweisen. - 

Anfbcwahrung der athcriselien tile. 

Mag das iitberische 01 einer Pflanze durcb Destination mit Wasser¬ 
dampf, durcb Extraktion, nacb der pneumatisclien Metbode oder schlieBlich 
durcb Pressung erhalteu worden sein, immer muB man sein Augenmork 
darauf ricliten, daB aucb beim weiteren Aufbewabrcn keine Veriindemiig 
der einzelnen Bestandteile der atberiscben Ole eintritt. Dieselbe kaim gc- 
sebeben durcb gegenseitige Einwirkung der Molekiile unter sick bei gleicli- 
zeitiger Anwesenbeit geringer Mengen organiseber Sauren, eventuell aucli 
von Sauerstoff, und bei boberer Temperatur. Beschlcunigt wird dieReaktiou 
durcb das Lioht. Aus diesen Angaben ist zu entnelimen, daB man die 
atherischen Ole unter LichtabschluB und bei niedriger Temperatur auf- 
bewabren, daB man den Luftsauerstoff durcb moglicliste Anfiillung dor 
GefiiBe entfemen muB. Audi cliirfte es sick iu znanchen Fallen ompfehleu, 
die etwa vorbandene Siiure durcb Soda abzustumpfen. Gewolmlicb laufeu 
die Veranderungen der athorischen Ole beim Aufbewabrcn auf die sog. 
Polymerisation hinaus, einen ebemiseben Vorgang, der besonders durcb die 
Anwesenbeit gewisser doppelter Bincbmgen im Molekiil, deren Natur wir 
spiiter kennen lernen werden, bedingt wird. Olefinische Verbinduugen mit 
doppelten Bincbmgen oder zyldisebe mit doppelten Bindungen in der Seiten- 
kette neigen ganz besonders bei Gegenwart geringer Menge von Stluren zu 
dieser Polymerisation. Es mag an dieser Stelle nocli erwalmt werden, daB, 
um ein iitherisebes 01 in seiner Zusammensetzung richtig zu beurteilen, das 
Wasser aus demselben entfernt werden muB. Man erreiebt dies am beston 
durcb geringes Erwarmen im Yalcuum oder eventuell auf cbemischem Wege 
durcb Hinzufiigen von entwasserter Pottasche oder Glaubersalz. Wird das 
Wasser niclit vollkommen entfernt, ist ferner bei niebt voll angefiillter 
Flascbe viel Sauerstoff zugegen, so geniigen cliese beiden Reagentien, um 
eventuell cliemische Veritnclcrungen in dem 01 vor sicli geben zu lassen. So 
z. B. veraudert sick sehr bald das Lavendelol, eiue Umwandlung, die 
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bereits an clem veranderten Geruch zu erkennen ist. Ferner diirften auf 
diese Weise in sehr vielen pinenhaltigen Olen aus C 10 H lfl das Pinolliydrat 
C 10 H ia O 2 (Sobrerol), oder aucli das Terpinhydrat C 10 Ii 20 O 2 entstehen. 

Naclidem wir bislier bei den allgemeinen Erorterungeu den Begi’iff „Be- 
stanclteil eines atherischen Oles" durch niihere Beleuobtung der Gewinnung 
des atherischen Oles und seiner Aofbewahrung festlegten, soli in folgendem 
seine Herkunft in weiterem Sinne naher ins Auge gefafit werden. 

Herkunft der iithcrisclieu Ole uiul Vorkommen in der Pflanze. 

Die iolgenden Erorterungeu sollen an dieser Stelle allgemeiner Natur 
sein; bei der Besprechung der einzelnen Bestandteile der atherischen 
Ole werden wir auf das Spezielle bezuglich dieser Frage eingehen; dort 
sollen clann diese interessanten Fragen vollstandig erledigt werden. tJber- 
blioken wir die chemische Natur der Bestandteile der atherischen Ole, so 
nehmen wir walir, dab fast alle Klasscn eines wissenschaftlich angeord- 
neten chemischen Systems vertreten siud: wir finden Kohlenwasserstoffe, 
Alkohole, Aldehyde, Ketone, Sliuren, Ester, Oxyde usw. der Metlianreihe 
sowohl, als aucli der zyldisch hydrierten und Bcnzolklasse vertreten. Wie 
und wo in der Pflanze haben wir uns alle diese Verbindungeu entstanden 
zu denlcen? Ferner, ist die Hervorbringung eines iitheriseben Oles stets 
und stiiudig in eiuer Pflanzenspezies dieselbe, d. li. entliiilt das Ol ein und 
derselhen Pflanzenspezies stets und stiiudig dieselbeu Bestandteile oder 
niclit? AuBcrdeni, kommt dasselbe Ol init denselbeu Bestandteilen aucli 
in verschiedenen Pflanzenspezies vor? Oder finden sicli auBerdem ge- 
wisse Bestandteile eiues atherischen Oles in anderen atherischen Olen 
wieder? SchlieBlich, enthiilt eine Pflanze in alien iliren Organen, d. h. 
Blattern (Bliiten), Stamm und Wurzel stets dasselbe atherische 1)1 mit 
denselbeu Bestandteilen oder niclit? Wir sind heute in der Lage fiber 
alle diese Fragen ziemlich scharf Auskunft geben zu kiinuen. 

Zuniichst entstolien die iitheriseben Ole, wie sie der Wasserdampl 
bei der Destination liefert, in seltenen Fallen erst wlihreud der Destil- 
lation. Aber wir haben bei alien iitherischen Olen uns zuniichst folgende 
liuUerst wichtige Frage vorzulegen: ist bei der Destination mit Wasser- 
diimpfeu Pflanzenmaterial zur Anwendung gekommen, welches frisch, 
unmittelbar von der lebenden Pflanze gewonnen wurde, oder wurden 
Pllanzenteile, z. B. Bliiten, Blatter, Holz usw. henutzt, welche bereits lange 
lagerten und seit deren Entfernung von der lebenden Pflanze bereits 
liingere Zeit verstrichen war. Unendlich verschieclen kann die Zusammen- 
setzung eines iitherischen Oles in bezug auf die einzelnen Bestandteile 
ausfallen, je naclidem der eine oder andere Fall vorliegt. Genau so wie 
ini tierischen Organismus nach dem Ahsterhen sofort ein Heer kleinster 
Lehewesen sich des ahgestorbenen Organismus bemiichtigt, seine einzelnen 
Molekiile in einfachere zerlegt, his schlieBlich Kohlensaure, Wasser und 
Ammoniak entstehen, so nehmen wir dieselbeu Erscheinungen im pflanz- 
lichen Organismus wahr. Auch bier setzt das Spiel der Vernichtung hoeh 
entwickelter Molekifle ein, auch bier entstehen cinfacliq Verbindungeu 
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2 . B. ana den komplizierten EiweiBstoffen. Wahrend der Entwickelung 
dieser Verbindungen lconnen wir nun aucb anf Molekule stoBen, die mit 
Wasserdampf tochtig sind. Bin klassisches Beispiel kierftir sind viele 
Bltitenole. Bei der Gewinnung derselben durcli „Enfleurage < ‘ ) also durch 
Ausbreiten der Bltiten auf fette Pfianzenole bzw. Paraffine gewinnen wir 
ein 01, welches sick in vielen Eigenschaften von jenem unterscheidet, 
welches durch Destination der frischen Bliiten gewonnen wird. Die 
Enfleurage nimmt ehen liingere Zeit in Anspruch und diese gentigt, um in 
den abgestorbenen Bltiten Prozesse hervorzurufen, bei denen z, B. Antlivanil- 
sauremetkylester erzeugt wird. Nicht immer ist, wie in diesem Falle, die 
Schaffung neuer Molekule von Vorteil fiir die technische Verwendung der 
Ole; als lehrreiches Beispiel kierfiir dient das Bosenol. Morgens in aller 
Eriihe miissen die Rosen gepfltickt werden und sofork zur Destination ge- 
langen; lagern sie, so tritt Garung, d. h. Schaffung von neuen Molekiilen 
ein, unter denen sich auch unangenehm rieckende fllichtige Verbindungen 
befinden. 

Aus diesen Ausftikrungen erkennen wir also, daB wir stets hinzufligen 
miissen, wie besckaffen das Rohmaterial eines Pflanzenteils gewesen ist 
beziiglick des Zeitpunktes der Trennung von tier Pflanze, erkennen wir 
terner bereits eine Quelle der Entstehung vieler atherischer Ole: sie werden 
gebildet aus komplizierten anderen Molekiilen der Pflanze. 

DaB aber fast ausnabmslos — vielleicht die Ester ausgeuommeu — 
die Bestandteile der atlierischen Ole aus komplizierten Molekiilen durcli 
Abspaltung entstehen, ist ebenso zweifellos. Niemals diirfte die Pllanze 
primar, d. h. aus anorganiseben Bestandteilen, wie Kohlensaure, Wasser, 
salpetersauren Salzen unter Einwirkung des Lichts atherisehe Ole soliaffon. 
Wir wissen, daB aus 00 2 -f H 2 0 unter Abtrennung von 0 Kolileliydrate ent- 
stehen in den clilorophyllhaltigen Zellen, eventuell hochmolekulare stiirke- 
artige Verbindungen. Aus diesen Kohlehydraten, vielleicht unter Hydro¬ 
lyse in wasserhaltige Koklehydrate, entstehen unter fernerer Reduction 
der salpetersauren Salze die EiweiBstoffe. Schaffung von Kohlehydraten 
uud EiweiBstoffen ist das erste Ziel der Pflanze. Diese beiden Gruppen 
dienen zum Aufbau der Pflanze, indem die Koklehydrate das Material 
fiir die Bildung der Wiinde weiterer Zellen liefern, die EiweiBstoffe fiir 
den Inhalt der Zellen, besonders das Protoplasma. Wahrend dieses 
Schaffens neuer Zellen finden nattirlich Zertriimmerungen von Molekiilen 
statt; indem einmal fiir das Leben notwendige Verbindungen gesohaffen 
werden miissen, ereignet es sich nattirlich, daB Teile der Molekule ent¬ 
stehen, die nicht fiir das weitere Leben, d. k. fiir das weitere Schaffen von 
Kohlehydraten, EiweiBstoffen und deren Modifikationen notwendig sind. Zu 
dieser von alters her bekannten Gruppe von.Verbindungen, die man mit 
dem Sammeluamen der regressiven Stoffwecliselprodukte bezeichnote, ge- 
horen die atlierischen Ole; auch die Alkaloide und Harze sind hierher zu 
rechnen. Deslialb bestelit auch eine groBe Ahnlichkeit in der chemisohen 
Konstitution zwischen diesen drei Gruppen. In den meisten Alkaloiden 
linden wir die Molekule der Bestandteile der atlierischen Ole wieder; ich 
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will nur erinnern an das Piperonal im Piperin und Papaverin, an das 
Myristicin im Narkotin, an die kydrierten bizyldischen Alkaloide der 
Atropin- und Kokaingruppe, die die groBte Ahnlichkeit mit den hydriert 
bizyklisohen Terpenen bzw. Kampfern baben. Unnotig fur den direkten 
Stoffwecbsel sind also zweifellos die atherischen Ole; die Pflanze muB 
daber danacb streben, diese Verbindungen aus dem Organismus auszu- 
scbeiden und sie dabin zu transportieren sucben, wo sie den weiteren 


Stoffwecbsel nicbt storen werden. 

Diese Aussobeidung kann auf zweierlei Weise geschelien, entweder, 
indem das atberisobe 01 vollkommen aus der Pflanze entfernt wird z. B. 
durcb Ausatmung bei den Bliiten, oder indem das atberisobe 01 sicb 
in einzelnen Zellen oder in Zwischenr&umen innerbalb der Pflanzen an- 
s n.mm p.lt, die durck Zerstorung der Quer- und Langswiinde der Pflanze 
entstanden sind. In den meisten Fallen tritt alsdann gleicbzeitig Ver- 


korkung der Zellwande ein, so daB diese Produkte des regressiven Stoff- 
weclisels von den produktiven Zellen ganz ferngebalten werden. 

Wir baben nun bei dieser Abscheidung zwei Falle zu unterscbeiden: 
entweder findet Abscheidung der atherischen Ole selbst in diesen Zellen 
bereits statt, oder aber es lagern sicb Verbindungen ab, aus denen durcb 
Einwirkung gewisser Molekule die atherischen Ole entstehen. Hiennit 
kommen wir zur eigentlichen Frage: aus welcben komplizierten Molekiilen 
haben wir uns nun die Entstehung der atherischen Ole zu denkeu? Es sind 
nU r zwei Falle moglich, entweder entstehen die atherischen Ole aus deu 
Koblehydraten direkt oder aber aus den Kohlekydraten durcb die EiweiB- 
s to lie bin durcb; ein anderer Fall is t nicbt denkbar, da sie diiekt aus 
den anorganischen Bestaudteilen durcb die Pflanze nicht erzeugt werden. 
Ob nun der eine Fall eintritt oder der andere, das ist fill’ die Entstehung 
selbst nicht von wesentliclier Bedeutung, deun unter alien Umstandeu 
muB bei der Bildung aus den Koblehydraten erstens Wasser abgespalten 
werden, zweitens muB eine Reduktion und drittens bei den zykliscbeu 
Verbindungen ein RingschluB stattfinden. Diese drei cbemiscben Piozesse 
bieteu keinerlei Scbwierigkeiten; die olefinischen Verbindungen, seien eh 
Alkokole, Aldehyde usw. erleiden bei ibrer Bildung Reduktion, indem 
hauflg gleicbzeitig Wasser abgespalten wird. Derartigen Reduktions- 
prozessen begegnen wir ja im Pflanzenleben vielfacb. Komplizierter 
liegen die Verkaltnisse bei der Schaffung der zyklisck-hydnerten und der 
Benzolbestandteile der atherischen Ole. Im Jabre 1890 konnte ick nacb- 
weisen, daB durcb einfacbe Wasserabspaltung aus dem olefinischen Citral 
das zur Benzolreibe gehorige Gymol entstebt, so konnen wir aucb an- 
nebmen, daB vielleicht auf abnlicbe Weise das Anetbol und Eugenol, 
Thymol, Oarvacrol usw. unter RingschluB sicb in der Pflanze bilden. Oerade 

die Wasserabspaltung und die Reduktion, zuwcilen aucb Oxydation sind] a 
die hauptsachlicksten cbemiscben Prozesse, denen wir im Pflanzenorga- 

nismus begegnen. , , , , . , . • 

Nun aber miissen wir eius im Auge bebalten, das ist, « w oben 
salien, das Bestreben der Pflanze die atherischen Ole als Produkte des 
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regressive!! Stoffweolisels als storend fur den weiteren Aufbau in der 
Pflanze aus derselben zu entfernen, d. li. es mlissen diese Produkte lniufig 
ttber weite Wege forttransportiert werden, Da nun aber die atherisclien 
Ole in den Pfianzensaften ftir gewohnlicli unloslich sind, so bedient sich 
die Pflanze genau so wie beirn Transport der unlosliclien Starke eines 
eiufaclien Mittels. Wie diese in die losliclien Glukosen verwandelt wil’d, 
and letztere, an ihrem Bestimmungsort angclangt, wiederuxn in Reserve- 
sttlrke irmgewandelt wird, so liaben in vielen Fallen aucli akiiliclie Verhu.lt- 
nisse beim Transportieren von atherisclien (lien statt. Die Pflanze bedient 
sicli zu diesem Zweclc der losliclien Glukoside, das sind iltherartige Ver- 
bindungen zwiscben Alkoholen und Glukosen. Durcli Fermeute entstehen 
aus diesen Glukosiden alsdann die atherisclien Ole und die Glukosen: ieh 
erinnere an das Gaultherin, welches Salizylsauremethylester liefert, an 
das Salicin, welches Saligenin ergibt, an das Sinapin, aus dem Senfol 
ei'halten wird. Haufig findet dabei gleichzeitig Oxydation statt, wie z. B. 
das Koniferin den Koniferylalkohol liefert, aus dem weiterhin durcli 
Oxydation Yanillin entsteht. Dies sind alles Verhaltnisse, bei denen wir 
in einer selir grofien Anzahl von atherisclien Olen noch ihren Ursprung 
erkennen kbnnen. 

Aber es ist ja nicht notig, da8 die Bildung des atherisclien (lies 
iininer auf diese Weise vor sicli gelit: dieselbe kann viehnehr mit Um- 
geliung des Glukosids aucli direkt erfolgen. Es kann oio atherisches 01 
in vielen h alien, z. B. ein Ester direkt aus einem Alkohol, also aus eiueni 
andereu iitlierisclien 01 Saure entstehen; vielleicht entsteht das essig- 
saure Borneol, ein Bestandteil vieler Koniferennadelole, auf diese Weise, 
vielleicht aucli das Linalylacetat, eiu Bestandteil einer grofien Anzahl 
wohlrieclieuder Ole. Vielleicht entstehen aucli umgekehrt viele Alkohole 
durcli Anlagerung von Wasser aus den Estern. 

Die Kohlenwasserstoil'e, deren liauptkontingent die Terpene stelleu, 
entstehen zweifellos aus zugeliorigen Alkoholen; so kann das Pinen unter 
abermaligem RiugschluB aus dem Terpineol entstehen, eine Reaktiou, die 
uns im Dahoratorium bishei* niclit gelungen ist. Viele Terpene werden 
aus anderen Terpenen eutstehen: so ist es nicht ausgeschlosseii, dali das 
Limonen durcli das Terpineol hindurch aus dem Pinen entsteht. Es sind 
dies alles Reaktionen, die die Pflanze zweifellos mit so schwaclien Wasser- 
anlagerungs- und Wasserahspaltuugsmitteln vollfiihrt, wie wir sie im 
Lahoratorium bisher nicht anwenden konuen. Die Mikrochemie’spielt im 
Laboratorium der Pflanze eine grofle Rolle. Ein Hauptagens liierbei ist 
das Licht. Deshalb sind Versuche, wie sie von Oiamician und seinen 
Mitarbeitern unter Beuutzung der Lichtenergie ausgefiihrt wurden, mit 
h ieuden zu begriifien, da sie auch auf die Entstehung vieler atherischer 
Olo eiu neues Licht zu werfen verspreohen. 

Die Entstehung der Aldehyde und Ketone kiiuuen wir uns in der 
Pflanze vollzogen denlcen duroh Oxydation der Alkohole, oder aber aus 
einem Glykol durcli Verschiebuug einer beuachbarten Hydroxylgruppo, 
indem intermedia,!- ein ungesattigter Alkohol entsteht; auch bier kann der 
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Transport durch ein Glukosid erfolgen; so entstehen dor Benzaldeliyd 
und die Blausaure, zwei haufige Bestandteile atherischer Ole, aus dem 
Glukosid Amygdalin. 

Die Ssiuren konnen ilirerseits als Ton der Oxydation der Alkohole 
oder Aldehyde herriihrend entstanden gedacht werden; die Oxyde, z. B. 
das Cineol, durch Wasserabspaltung aus dem d-Glykol, dem Terpin. Die 
Disulfide gehen zweifellos aus den EiweiJJstoffen durch Beduktion hervor, 
ebenso die Senfble; auch hier begegnen wir Glukosiden. 

Diese wenigen hier angefiihrten Beispiele mogen genii gen, um in 
diesem allgem einen Teil anzudeuten, nach welcher Seite hin wir unser 
Augenmerk richten miissen, um die Entstelmng der iitheriscken Ole in 
der PHanze verfolgen zu konnen, sie mogen geniigen, um bei der Be- 
sprechung der einzelnen Bestandteile im Speziellen eine Grundlage zu 
bilden, auf welcher wir die angeregten Gedanken weiter verfolgen konnen. 
Ubrigens soil bereits hier darauf liingewiesen werden, dafi viele Chemiker 
ihr Hauptaugenmerk auf diese schwierige Seite der Entstelmng der 
atherisclien Ole gericlitet haben. So vor alien Dingen miissen wir die 
Arbeiten ( Iuakahots erwiihnen, denen wir ebeufalls spaterhin ausfiilirlich 
Reclmung tragen werden. 

Zuriickkominen miissen wir numnehr auf die eingangs angeschnitteuen 
Fragen. Bildet sieh in ein tuid dersclben Pfianzenspezies stets ein und das- 
selbe 01 und kauu es geschelien, dali dassel.be 01 in verschiedeneu Pflanzeu- 
spezies vorkoniint? Diese Frage miissen wir in der allgemeinen Gultigkeit 
verueiuen; ini allgemeinen konnen wir allerdiugs den Satz ausspreclien, dali 
dies moistens der Fall ist. Abhiingig ist die Bildung der Bestandteile der 
fitherisclieu Ole genau so wie die Schafl'ung auderer Molekiile von den zu- 
gefiihrten lieagentieu, von der Temperatur, dem Liclit, vielleicht auch von 
elektrischen Erscheinungen. Genau so liegeu die Yerhiiltuisse bei der Pflanze. 
Wechseln wir den Standort eiuer Pflanze, so verandern wir damit unter 
Umstanden die zugefiihrten Nalirungsmittel und mit Anderuug des Kliinas 
die Warme, das Liclit und vielleicht auch andere Krafte. Notwendiger- 
weise miisseu bei dieser Anderung der Einwirkungselemente auch die 
Endprodukte in der Pflauze audere werden. Diese Anderung in der Zu- 
sammensetzung der atherischen Ole einer Pflanze bezieflt sicli auf alle 
Organe, d. h. die Ole der Blatter sowolil wie des Stammes als auch der 
Wurzel unterliegen mit der Anderung des Staudortes Anderuugeu iu der 
Zusammensetzung. Als klassisclies Beispiel fiir die veranderte Zusammen- 
setzung des atherisclien Oles, gewonneu aus Pflauzen derselben Spezies iu 
verschiedenen Gegeuden, moge das Lavendelol dienen, Zu den wert- 
vollsteu Bestaudteilen desselben geliort das essigsaure Liualool; sebr ver- 
schieden aber iu bezug auf den Gehalt an letzterem sind z. B. die Ole aus 
England, Stklfrankreich und Spanien. Noch auffallender ist der wechselnde 
Gehalt des Fenchelols (Foeniculum vulgare. Giirtn.) an Fenchon C 10 H J0 O; 
wir baben Fenchelole, die viel Fenchon euthalten, andere, die kein Mole- 
kttl aufweisen, je nachdem der Standort der Pflanze wechselt; so fehlt 
z. B, im macedonisclien Fenchelol das Fenchon vollstiindig. Wir sehen 
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also, daB die Bestandteile eines atkeriseken Oles je nach dem Standort 
der Pflanze nickt nur in quantitativer, sondern auoh in qualitativer Hin- 
sicht Yeriinderungeu erleiden. Allerdings ist der letztere Fall seltener, 
walrrend das prozentische Verkaltnis der einzelnen Bestandteile k&ufigerem 
Wecksel unterliegt. Biese Ersckeinung ist auch durckaus natiirlioh, da 
die Erzengung chemisclier Verbindnngen in der Pflanze von zwei Momenten 
abhangig ist, einmal, wie wir oben saken, von den zugefukrten Nahrungs- 
mitteln und Energieverkaltnissen, sodann aber von den ererbten Fixing- 
keiten. 

Wir kommen kiermit zu der Unterfrage, ob bestimmte genera der 
Pflanzen, ob bestimmte Pflanzenreilien atheriscke Ole hervorbringen, 
deren Bestandteile cbemisch identisch oder dock aknlick sind. Es ist dies 
eine Frage, welcke sowokl die Ckemiker als auck die Pflanzenpkysiologen 
seit langer Zeit besckaftigt. Der eine Teil bekauptet, daB bestimmte 
ohemiscke Individuen nur in bestimmten Pflanzengruppen vorkommen, 
daB' dieselben also ckarakteristisck sind fur gewisse Gruppen, ferner, daB 
eine und dieselbe cliemiscke Yerkindung in verwandtschaftlick weit aus- 
einanderstekenden Familien nickt vorkommt. Wir werden unsere Stellung 
zu dieser Frage aus den bisher dargelegten Erorterungen uns von selbst 
bilden konnen. Die Fabigkeit einer Pflanze, ein bestimmte,s Molekiil zu 
erzeugen, ist ererbt; die Zufukr der ckemiscken Reagentien fur diese er- 
erbte Fabigkeit kann entweder konstant sein bei absolut gleichom Stumd- 
punkt der Pflanze, sie kann weokselnd sein bei wechselndem Standort. 
Sckon beim Eintritt des letzteren Falles erkennen wir, daB chemise,lie 
Zusammensetzung der Bestandteile ein und desselben tiles ein und dei- 
selben Pflanzenspezies wecliseln kann bzw. muB. Was die ererbto, Ilahig- 
lceit anlangt, so muB dieselbe fur unseren vorliegendeu Fall tlurin be- 
steken, daB in ein und derselben Pflanzenspezies seit Jakrtnuscnden die 
ckemiscken Prozesse sicli stets in gleicher Weise und in bestimmtcr 
Riohtnng vollzogen liaben. Diese Ricbtung wird im allgeinoinen bei alion 
Pflanzen dieselbe sein, nur mit gauz geriugen Abixnderungeu wird sie bei 
deu einzelnen Pflanzenspezies wecbseln. So werden ftlle Pflanzen stets 
und standig Kohlehydrate und EiweiBstolfe hervorbringen; aber in uelion- 
siichliohen Eeaktiouen, so z. B. in der Abspaltung und Ausscheidung ge- 
wisser fin- das Leben der Pflanze nicbt melir uotweudiger Bestandteile 
kann sick in der einzelnen Pflanzenspezies eine gewisse Ricbtung, bo- 
souders was die Zusammensetzung der Molekiile anlangt, ausgebildet und 
vererbt liaben. 

In der Tat erkennen wir, daB Bestandteile atkeriscker Ole, um uns 
gauz vorsichtig auszudriicken, cliarakteristisch sind fur einzolne Pllanzeu* 
gruppen; z. B. sind die Koniferenbar/ble besoiulers roich ail Pinen; in 
den Kruziferen lindet sick das Allylsenfol, in Alliumarten Allylbisulfld, 
in vielen Labiaten Thymol bzw. Carvacrol, in bestimmten Lauraoeen 
der Zimtaldebyd; wir konnten alle diese Boispielc nocli vermebren, 
aber sie mogen bier geniigen, um festzustellen, daB zweifellos eine 
orkte Fiikigkeit in den einzelnen Pflanzenspezies vorliegt, gewi 
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Bestandteile der atherischen Ole zu erzeugen, Aber diese Fiibigkeit, 
dieselben Verbinduugeu zu erzeugen, kaun natiirlicb auch in verschiedenen 
Pflanzengruppen Torhanden sein, die verwandtsckaftlich weit voneinander 
entfernt steben. Dean wovon ist die Erzeugung eines cbemiscken 
Molekiils abk&ngig? Sie kaun erfolgen einmal aus demselben Ausgangs- 
material unter Anwendung versckiedener Reagentien, sodann aus ver- 
schiedenem Ausgangsmaterial bei gleicben oder ungleicben Reagentien. 
Es ist nun oline weiteres klar, daB bei den Stoffwecbselprodukten der 
Pflanze, d. b. bei den vielen fortlaufenden chemiscben Prozessen wabrend 
des Lebens der Pflanze, Molekiile auftreten konnen in verwandtschaftlicb 
nabe und weit auseinanderstehenden Pflanzen, welche gleicb sind. Wenn 
nun zwei sebr nabe verwandte Pflanzenspezies denselben Standort baben, 
d. b. die zugeftibrten Reagentien usw. gleicb sind, alsdann werden sie 
aucb dasselbe atberische 01 erzeugen, im entgegengesetzten Falle ein 
verscbiedenes; ebenso vei'balt es sicb natiirlicb bei Pflanzenspezies, wenn 
sie aucb nicht nabe verwandt sind. Wir seben demnacb, daB es, urn 
gewisse Bestandteile eines iitberiscben Oles zu erzeugen, auf die Aus- 
gangsmolekiile besonders ankommt; dieselben konnen aber in verwandt- 
scbaftlicb weit auseinanderstebenden Pflanzen dieselben sein, da die 
Konstanz in dor Vererbung der Fiibigkeit, eine gewisse Gruppe von Ver- 
bindungen liervorzubriugen, sicb in vielen Pflanzen erbalten baben kaun, 
wabrend die Fortpflanzungsfabigkeiten, nach denen wir beute die Verwandt- 
scbaft der Pflanzen beurteilen, sicb ganz anders vererbt baben kBnnen. 
AuBerdein miissen wir stets im Auge bebalten, ob ein Bestandteil in 
eiuem iitberiscben 01 in groBerer oder geriugerer Menge vorkommt, ja 
sogar ob eine Pflanze viel oder wenig iitberiscbes Ol erzeugt; wir werden 
erst dann von eiuem cbarakteristischeu Vorkommen eines iitberiscben 
Oles in einer Pflanze sprecben konnen, wenn sicb einmal der Bestandteil 
in groBerer Menge vorfindet, sodann wenn die Pflanze iiberhaupt reicli an 
iitheriscliem 01 1st. Geringe Spuren von atberiscbem 01 finden sicb zei'- 
streut tiber das gauze Pflanzeureicli; warum sollen bei den vielen mogliohen 
Kombinationen zur Erzeugung eines Molekiils nicht auch in verwandt- 
Kchaftlich entfernt stehenden Pflanzen geringe Meugen einer bestimmteu 
( Verbindung gebildet werden, zumal wenn diese sicb nicht einmal immer 
vorlindet? 

Ziehen wir nun aus vorstebenden Betraclitungen den SchluB, so er- 
gibt sicb, daB die Fiibigkeit, gewisse Bestandteile der iitheriscben Ole zu 
erzeugen, ererbt ist, daB aber diese Ifiihigkeit verloren geben kaun, wenn 
die iiuBeren Vex-baltnisse sicb andern, z. B. der Standort wecbselt; desbalb 
werden also zweifellos nabe verwandte Pflanzen dieselben Bestandteile 
der iitberiscben Ole hervorbringen konnen. Die ererbte Fiibigkeit sclieint 
aber im Laufe der Jalirtausende in vielen Fallen nicht so konstant 
gewesen zu sein wie die ererbte Fortpflanzungsfahigkeit, sie scheint 
mit lcurzen Worten hiiufig leicbter modifizierbar zu sein, so daB nun- 
mebr nabe verwandte Pflanzen aucb verschiedene Ole hervorbringen 
kbnnen. Diese Veriinderlicbkeit berubt auf dem groBeu EinfluB, den der 
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verschiedene Standort hervorbringt; der EinfluB des letzteren auf die 
geschlechtliclie Fortpflanzung isfc verhaltnismafiig gering. Hierin liegt. 
zweifellos der Hauptgruxul, daB nahe verwandte Pflanzen verscliiedene 
atherische Ole liervorbringen. Und umgekehrt derselbe bedeutendo 
EinfluB, den der Standort auf niclit verwandte. Pflauzenspezies auslibt, 
bewirkt, daB sie dennocli dasselbe atherische 01 erzeugen. Auf diese 
Frage kommen wir eingebend irn speziellen Teil in den gegebenen 

Fallen zuriick. .. . )( . 

Ala letzte Frage uber das Yorkommen atliensclien Oles m der ± nanze 
in bezug auf die einzelnen Organe mag bier erwabnt werden, daB sub 
dasselbe in alien Teilen finden kann, daB aber in eiu und derselben 
Pflauzenspezies in anderon Fallen besondere Organe bevorzugt sind. 10 i 
Pflanzen entlralten demnaeb hauflg nur in der Bliite und in den Blattern 
atheriscbes 01, andere nur in deni Holz des Stammes bzw. in dem zuni 
Rhizomveranderten Stamme, sclilieBlicb weisen einzelne Pflanzen besonders 
in der Wurzel einen liohen Gelialt an atberisubem 01 auf. Wie verhalt 
es sicb nun mit der Frage, ob die Ole, wolcbe Blatter, Stamm oder 
Wurzel liefern, identiscli sind oder niclit? Audi kduuen wir die Bliiten 
und Friichte besonders auffubren in diesem Fade, obwohl sie modilizicrir 
Blatt- und Stammteile sind, ebeuso konnen wir lutulig das iltherisolic (>1 
der Riude von dem des Ilolzes untersdieiden. Jedocli miissen alio dies.' 
Falle bei den atlierischeu Olen selbst besprodien werden. — m allgi- 
meinen bat sioli die envalmte Frage betreffend ergeben, daB die atlierwelieu 
Ole, welclie aus den einzelnen Orgauen der Pilanze gewonneu werden, mi 
groBen und ganzeu identiscli sind, d. li. daB sie dieselben Bestandteile cut 
halten. Jedocli finden sicli liiervou Ausnahmen. Ala solohe mag dor /in.l 
straucb (Cinuamomum zeylanicum) erwahnt werden; diese J. I auzo » « 11 
verscliiedene Ole, je naclidem Blatter, Riude oder Wnrzeln destilln;, t 
werden; im Bliitterol finden wir Eugeuol, irn Emdenol Zuntaldeliyd, mi 
WurzeLdl Laurineenkampfer O 10 H ul O. Kaum kduneii wir uus lieterogenen- 
Verbindungen vorstelleu, Eugeuol ein Phenol, Zimtaldeliyd eiu Aldeliyd, 
die beide mv Benzolreihe geliSren, Kampfer ein Ketou, welolioa cm 
typischer Repraseutaut der zykliscli-liydrierten Eeilie iat Zwoiie low liahen 
alle drei Ole iliren Ursprung in den griiuen chloropbylllialtige.il delicti dm 
Pflanze, wo sie urspriinglioli erzeugt werden miissen; die Abspaltungea 
aus komplizierteren Molekixlen kduuen jedocli an anderer Stolle eriolgen, 
so daB demnaeb durebaus niclits Auffallendes in dem vorscliiedonon Vos • 
kommen cliemisoh verschiedener Ole in einzelnen Pilanzenorganon vorliegt. 
Nur muB die Konstanz bewiuidort werden, mit wolclior die Pilanzen in 
diesem Falle so auffallend verscliiedene cliemiscbe Reaktionen an ver- 
sebiedenen Stellen des Orgauismus ausiibt. 

Anderseits wiederum begegnen wir Pflanzen, wolebo in alien Organon 
dasselbe atherische 01 liefern; so liefert der eliinesisclie Zimt (CmnaittO- 
mum Cassia D.C.) sowobl in deu Blattern als aucli in dor Rmde sown* 
in den Wurzeln stets dasselbe atherische 01, welches sicb durch holieii 
Gelialt an Zimtaldeliyd auszeiebnet. 
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Mag nun das atherische 01 in der Epidermis vorhanden sein, mag es 
in inneren Geweben abgelagert sein, oder mag es sicli in Form von 
Trbpfchen im Zellsaft bzw. Protoplasma belinden, mag dieselbe Piianzen- 
spezies stets dasselbe 01 liefern oder nicht, den sicbersten Anhalt iiber 
die Natur der atherisclien Ole werden wir erhalten, wenn wir die Eigen¬ 
schaften aller einzelnen Bestandteile kennen lernen, die tiberhaupt in den 
atherisclien Olen vorkommen. So viel ist Mar, daB das atherische 01, 
als gauzes betrachtet, in bezug auf seine Eigenschaften wechselt, unci 
zwar am meisten beziiglich des prozentischen Mengenverhaltnisses der 
einzelnen Bestandteile. Weniger wechselt das qualitative Vorkommen der 
einzelnen Bestandteile. Von der groBten Wiohtigkeit ist es daher, die Be¬ 
standteile selbst genau nacli jeder Richtung bin zu untersuchen. Aus dem 
verschiedenen prozentischen Vorhandensein clieser Bestandteile konnen wir 
leieht die Eigenschaften eines iitlierischen Oles vorausbestimmen. SchlieB- 
lich muB erwiilmt werden, daB ein prozentual geriuges Vorkommen eines 
Bests,ndteils in don meisten Fallen nicht oharakteristisch ist. 

Nacli Feststellnng des Begriffs eines Bestandteils eines atherisclien 
("lies, nacli Festlegung des verschiedenen Vorkommeus der atherisclien Ole, 
sowie ilirer Entstehung, sowio schlieBlich nacli Erorteruug fiber die ver- 
sclnedenen Gewimnmgsmetliodou ist es notweudig, die Eigenschaften zu 
erwiigen, welclie den einzelnen Bestandteilen der atherisclien Ole zukoinmen. 


EigciiKcliaff.cn 


dor Bostandteilc der iitlierischen Ole im allgemeinen. 


Wenn im vorliegenden Werke die Eigenschaften der Bestandteile 
so genau angegeben werden sollen, daB wir letztero dadurch in jeder 
Bezieliung genau kennen lernen mid vorkonnnendenfalls ideiitifizieren 
konnen, so gehbrt zur vollstiindigen Erfiillung dieser Aulgn.be eine voll- 
kommene Angabe und Erbrterung der Eigenschaften der iitlierischen Ole. 
Unmoglicli ist es jedoch alle Eigenschaften anzugebeu; cs ist von 
Wiohtigkeit, diejenigen Eigenschaften lierauszugreifen, welclie fiir die 
Oharakteristik der Bestandteile notweudig siud. Uni ein Beispiel anzu- 
liihren, werden nns nicht vollstiindige Anfiilirungen siimtlicher pliysio- 
logischer Notizen interessieren, konnen wir ferner ganz nebensachliche 
chemische Reaktionen ubergelien, iniissen wir ferner heiseite lassen gauz 
unnotige Angahen mancher physikalischer Konstauten. Nichtsdestoweniger 
ist im vorliegenden Werke alles dasjenige Material zusammengetragen 
worden, was einigennaBen Anspruch auf Wichtigkeit erheben kann. 

Siimtliohe Eigenschaften eines chemischen Molehills konnen wir ein- 
teilen in physikalische und chemische. 

Physikalische Eigenschaften. 

Bei den physikalischen Eigenschaften geben wir die Wirkungen an, 
welclie auf ein Molekiil von seiner Umgebung, besonders den physika- 
lisclien Kriiften, ausgeiiht worden, oline daB dabei eine Veranderung in 
seinem Molekiil selbst vorgeht. Zu den physikalischen Eigenschaften 
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Physikalisclie Eigenschafton 


miissen wir solcbe allgemeinerer Natur reclinen sowie solche, welche 
durcb ihre pliysiologiscbe Wirkung auf uus, wie Parbe, Gerucli, Gesolimaok, 
in die aufiere Ersclieinung treten. Allgemein sind die pliysikalischen 
Eigenscbaften der Molekiile wicbtig sowolil fllr die Erkenntnis der 
chemisclien Natur einer Verbindung als auch fur Ideutiiizierung. Erst 
in den letzteu 20 Jabren bat man mit Recht begonnen pbysikaliscbe Er- 
sclieinungen der cbemiscben Verbindungen verwendbar fur Konstitution s- 
bestimmungen zu macben. Yorber zog man Scbliisse auf die Konstitution 
einer Yerbindung fast ausscblieBlicb aus cbemiscben Reaktionen; dies lag 
in den Yerhaltnissen jener Zeit berecbtigt. Man hatte sicb naob Lage der 
Dinge fast ausscblieBlicb mit Metban- oder Benzolderivaten besobaftigt. 
Wohler und Liebig konnten die Radikaltheorie aufbauen besonders an 
dem klassiseben Beispiel der Benzoylreibe, KekulIs stellte in den seobziger 
Jabren seine Benzoltbeorie auf, in der Polgezeit konnte man dieselbe 
begriinden durcb eine Unzabl von Derivaten. Lumas liatte in den 
dreiBiger Jabren gebolfeu durcb das Studium des Metliylalkobols und seiner 
Derivate die Radikaltheorie zu stiitzen, nacbdem die Athylgruppe bereits 
vorber durcligearbeitet war. Sowolil bei dieseu Gliedern der Metbanreibe 
als aucb bei jenen Vertretern der Beuzolreibe konnte man stliudig aus 
dem Ausgaugsmaterial auf die Konstitution der Eudprodukte der Reaktion 
scblieBen, wenu aucb bier vereinzelt Trugsoliliisse vorkameu; icb orinuoru 
nur an die langjabrige Verwecbselung von Anctbol mit Estmgol. 

Anders lagen jedocb die Verbaltnisse bei den zykliscb-hydriertoii Ver¬ 
bindungen; gerade sie waren das Stieflcind der in den ersteu Jidir/.eluilen 
maebtig emporbliibenden organiseben Cbemie. Von Lavoisier an, der 
den Kampfer untersuclite, besebaftigteu sicb fast ausuabmslos saintlioho 
Chemiker mit den zykliscb-bydrierten Verbindungen. Die Terpono und 
Kampfer boten in ibrem massenhaften Yorkommen immer und immer 
wieder den Anreiz zur Untersucbung. Aber lcaum war dieselbe aui- 
genommen, so lieB man sebon nacli Erreicbung geringlugiger Rosultate die 
Yersuche fallen. Die groBten Obemiker des vergangeueu Jabrbundorts 
selien wir - damit besobaftigt, aber immer wieder warf man diese Ver¬ 
bindungen zu jenem Ballast, mit dessen Untersucbung die Cbemie sicb 
lange berumgequalt bat. Pragen wir nacb dem Grande der groBen 
Sellwierigkeiten und der staudigen Mifierfolge, so liegt dorselbe liaupt- 
sacklicb in der geradezu pbanomenalen Umlagerungsfabigkeit der zyklisoli- 
bydrierten Verbindungen. Die Empfindlicbkeit gegen die Reagentien, mit 
denen man bisber in der Metban- und : Beuzolreibe so glatte Resultate 
eilialten batte, fiihrte dazu, daB Reagentien wie Halogeno und Sauron aus- 
geschlossen werden muBten, Alle diese Stoffe lassen das Molokttl in der 
Anordnung seiner Atome nicht unverandert, sondern lagern es uni. Man 
lieB sicb durcb diese Yerbiiltnisse zu vieleu Peblscblilssen verleiton, kurzum 
die ebemisebeu Reaktiouen muBten au Wert verlieren, da es uumbglich 
ist, alle eventuell yorlcommenden Umlageraugou fill* eiue gowisse Tempe- 
latur und ein gewisses Reagens lestzustelleu. Man muBte nacb Metbodeu 
suebeu, bei dereu Anwendung man Eigenscbaften angeben konnte, dio 
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einen Sclilufi auf die Konstitution zulassen und bei deren Amvendung eine 
Umlagerung im chemischen Sinne ausgeschlossen erscheint. 

Erst die Ansarbeitung und Anwendung gewisser physikaliscker Unter- 
suchungsmetboden hat es bewirkt, daB wir liber die Konstitution der 
zyldisch-hydrierten Verbindungen in den letzten Jahrzehnten vollkommene 
Klarlieit gewonnen haben, indem mit den Ergebnissen dieser Metboden 
die obemischen Keaktionen ira Einklang steben. Es gibt Konstitutions- 
verhaltnisse, bei denen die chemischen Keaktionen doppelte Auffassungen 
zulassen, so z. B. ist es auBerst schwer, eine doppelte .Bindung nacbzu- 
weisen, welche tihnlick wie ein bizyklisches System oder umgekehrt 
reagiert. Es werden in beiden Fallen Halogenwasserstoffverbindungen 
addiert. Die Bestimmung des molelmlaren Brecbungsvermogens lliBt uns 
aber nicht im Zweifel, welcher von beiden Fallen vorliegt. Kurzum die 
pbysikaliscben und chemischen Untersuehungsmetlioden miissen Hand in 
Hand gehen, ihre Kesultate miissen untereinander im Einklang steben und 
diirfen sich nicht widersprecben. 


Warmeerscheinungen. 

1. Aggreg-fttzustand der Ktlierisclien Ole. 

Ein. wichtiges Merkmal fllr die Identifizierung der Bestandteile iitlie- 
riscber Ole bildet der Aggregatzustand mit semen sonstigen Eigenschaften, 
die sich aus ilirn ergeben. Dio atherisclien Ole, wie sie durcli Wasser- 
dampidestillation gewonnen werden, sind bei gewbhnlicher Temperatur 
und gewolinlichem Druclc entweder lest oder fliissig. Wir konnen wold 
sagen, daB der Kampfer ein fester Bestandteil des Kampl'erols ist, der 
den Chinesen und Japanern seit Jabrhunderten bekannt ist; ebenso diirfte 
das Borneol als fester Korper seit selir lauger Zeit die Aufmorksamkeit 
beschaftigt baben. Aucb Anetbol war den dontsclien Pbarmazeuten im 
fasten Zustande schon friih bekannt. Ferner mogen bier Erwaimung 
fiuden die vielen Stearoptene, die zu den Kohlenwasserstoffen der Metlian- 
reihe gelioren und sich im festen Zustande aus den Roliolen aus- 
scbeiden; wie z. B. das Stearopten des Rosenols seit Jabrhunderten die 
Aufmerksamkeit der Chemiker in Anspruck genommen hat; nicht minder 
bekannt war^ das Vorkommen der Benzoesaure und Ziintsaure in den 
atkerischen Olen. Kurz man kannte demnacb die Eigenschaft der athe- 
riscben Ole, daB sie feste und fliissige Bestandteile entbalten. In aller- 
erster Zeit bezeicbnete man die festen Anteile nach dem iiltesten Reprasen- 
tanten als den „Kampfer“ des betreffenden Oles, indem man von einem 
Laurineenkampfer, einem Buccokampfer, einem Aniskampfer, einem 
Terpentinolkampfer, einem Patcboubkampfer usf. sprach. Spater unter- 
schied man dieae festen Bestandteile der atherisclien Ole etwas mehr als 
man wahrnahin, daB einige feste Ausscbeidungen saure Eigenschaften 
zeigten. Die Benzoesaure war die alteste bekannto, aus atheriscben Olen 
sich ausscheidende Saure; man nahm nun in friiheren Zeiten keinen 
Anstand, alle ebenfalls sich feat ausscheidenden Verbindungen mit sauren 
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Eigenschaften, z. B, Zimtsliure, Palmitinsaurej Steariusiiure ala Beuzoo- 
sLiure zu bezeiclmen. lira das J'alir 1800 vereinigte man wiederum alle 
fosten Ole unter dom Namen Stearoptene (to nr tan nTijvdv ), wiihrond man 
die flllssigen Bestandteile Eleoptene (ro 'ilaiov nzijvov) nannte. Abor in 
der Folgezeit bis in die neueste Gegenwart liinein werden noch die Aus- 
driicke Kampfer und Stearopten gebraucht; vielleiclit lliBt sioli niohts 
dagegen einwcudon, nur mull man sicb bewuBt bleiben, dall dieso Namen 
weiter nicbta wie Sammelnamen sind, welcho keine Andeutung in ebemiseber 
Hinsicbt entbalten sollen. 

2. Selunelzpunkt dcr Utherischeu Ole. 

Es bat sicb nun berausgestellt, daB bei geringer Abkiihluug unter 0" 
eine weit groBero Anxahl iitberiscber Olo feste Bestandteile absobeidet, ala 
man friiher annahm, So konnte man besonders nach voraufgogangenei' 
Eraktionierung aua dem Sassafrasol (Laurus Sassafras L.) das Safrol ab- 
scheiden, aus dem Wurmsamenol (Oleum Cinae) und aus vielen Eukalyptus- 
olen das urn 0° scbmelzende Cineol, ferner aus einigen Cardamomenblen 
das bei +35° scbmelzende recbtsdreliende Terpineol usw. Die Teclmik 
bat auch in dieser Beziebung Apparate konstruiert, die uns in den Stand 
setzen, die festen Bestandteile inelir oder weniger quantitativ abzuscbeiden. 
DaB die Abscbeidung so schwer erfolgt, liegt an der bekanntoii 
Eigensphaft der Molekiile, daB der Sebmelzpunkt oines Go- 
misclies zweier Verbindungen tiefer liegt ids derjenigo dos iiin 
niedrigsten scbmelzende Molekiils. Diese Tatsacbe mi'issen wir slots 
berlieksichtigen, wenn wir nacb dem einen oder juidoren Bestandteil in 
einem Ole suclien, oder seine Identitat nacbweisen wolleu. 

Tiber SohmelzpiuiktsregeliniiBigkeiten wiire zu erwiilmen, daB unter 
isomeren Verbindungen die symmetriselie den bbchsten Sebmelzpunkt bat; 
so pflegen in der Benzolreihe die p-Verbindungen holier zu sclimelzen als die, 
o- und m-Verbiudungen. Berner pflegen die Glieder mit ungerader Anziibl 
von Kobleustolfatomen den niedrigeren Sebmelzpunkt zu besitzen. .ledoeb 
muB bier darauf aufmerksam gemaelit werden, daB wir Solnnelzpunkts- 
regelmiiBigkeiten wic beim Siedepunkt nioht haben, da Kristallisation und 
Verbindung der Molekiile zu groBeren Komplexen ausscblaggebend sind. 

Im Laufe der Jabre bat sioli mit der exakten Erforsobung der iitho- 
risohen Ole eiu zahlreichos Material liber die Schmelzpunkte der festen 
Bestandteile iitberiscber Ole angesammelt. Wir werden spatorliin eine 
Tabelle einliigen, welche naoli der Hiibe der Schmelzpunkte angeordnet 
ist; dieselbe soli zur Erleiebterung fur selniolle Identilizierung eines Mole¬ 
kiils dienen. Man darf jedocb hierbei nie vergessen, daB die angegebenen 
Sobmelzpunkte sicb auf Korper von mogliebster Beinlieit bezieben. 

Der Sebmelzpunkt wird in kapillaren Robren genommen, die bei groBer 
Eliiebtigkeit der Substanz auch oben zugesclimolzen werden miissen, wio 
z. B. beim Isoborneol. Im allgemeinen gilt fiir die Bestiminung des Scbmolz- 
punktes der iitberiseben Ole in bezug auf das langsamero oder solmellore 
Erbitzeu dasselbe wie bei den iibrigen organischen Verbindungen. 
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Erstarrungspunkt der iitherischen Ole 

3. Erstarrungspunkt der Ktherisclien Ole. 

Genau so wie jedes andere Molekiil konnen wir auck feste Bestand- 
teile atherischer Ole nach dem Sclimelzen unter ihren Schmelzpunkt ab- 
kuhlen, obne daB ein Eestwerden eintritt; dies gescliiebt namentlich, wenn 
jede Erscliiitterung des Raumes, in dem sick der zu untersucken.de Korper 
hefindet, vermieden wird. Man muB bei der Bestimmung des Erstarrungs- 
punktes eines Bestandteiles einmal von ganz reinem Material ausgeken, 
anderseits nickt zu scknell abkiiblen, sondern ganz allmilhlick vorgeken. 
Nicht verwechseln diirfen wir den Erstarrungspunkt eines Bestandteiles eines 
atheriscken Oles mit dem Erstarrungspunkt des Oles selbst. Fiir die 
teckniscke Untersuckung ist es liaufig von Wicktigkeit, festzustellen, wann 
das atheriscke Ol erstarrt, da man hieraus auf die Reinheit des Produktes 
sclilieBen kann. Denn im allgemeinen wird unter denselben Bedingungen 
gewonnenes atherisches 01 aus gleichem Pflanzenmaterial auck dieselbe 
prozentische Menge an fester Verbindung enthalten. Man bezeiclmet als 
den Erstarrungspunkt eines atheriscken Oles diejenige Temperatur, bei 
weloher ein weiteres Festwerden niclit rnekr wakrzunekmen ist. Seine 
Bestimmung kann vorgenommen werden (vgl. G. u. H. S. 254) in einem 
Beckmann soken Apparat zur Bestimmung des Molekulargewickts aus 
der Gefrierpunktseruiedrigung. Bei Amvenduug dieses Apparates ist 
genau wakrzunekmen, ob nock eine Yermekrung der Kristalle stattlindct 
oder nickt. 

Zweifellos kaben wir demnack in der Bestimmung des Sckmelzpunktes 
der reiueu Bestandteile der atkeriscken Ole ein Kriterium fur die Au- 
weseukeit einer bestimmteu ckemisckeu Verbindung; und so konnen 
wir aus dem Erstarrungspunkt eveutuell sogar auf die prozentuale An- 
wesenheit eines kestimmten Anteiles sclilieBen, wodurck gleiclizeitig die 
Reinheit desselben mekr oder weuiger wakrsckeinlick gemackt wird. 

4. Sietlepuukt der iitlicrisclien Ole. 

Unterwerien wir ein atherisches 01 kei gewoknlicliem Luftdruck der 
Destination, so gelingt es in den seltensten Fallen, dasselbe vom ersten 
bis zum letzteu Tropfen unzersetzt tlberzutreibeu. Auck diese Eigen- 
sckaft der atheriscken Ole, sick in der Warme uud durck den Sauer- 
stolf der Luft leickt zu zersetzen, trug dazu kei, daB die Aufklarung 
der Konstitution der atkeriscken Ole solange anfgekalten wurde. An- 
fangs liielt man namlick bis zu Beginu des vorigen Jakrkunderts die 
atkeriscken Ole im wesentlichen fur einkeitlick; erst urn das Jakr 1837, 
also urn den Hohepunkt der Radikaltkeorie, gait es als allgemeine Uber- 
zeugung, daB ein iitkerisckes 01 gewohnlick aus zwei Bestandteilen kesteke, 
aus einem sauerstofl'haltigen und einem sauerstofffreien. Konnte man nun 
diese Bestandteile nickt durck Kristallisation voneinander trennen, so griff 
man alshald zur fraktionierten Destination, einem Mittel, welches in der 
Metlian- und Benzolreike so gute Dienste leistete. Aker die Zersetzlick- 
keit der meisten atkeriscken Ole bei kokerer Temperatur lieB keine 
groBeren Erfolge erzielen, Erst die fraktionierte Destination im YakuUm 
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schuf aucli liier Wandel: bei geniigend verringertem Drucko ist es mbglioh 
die Bestanclteile der atherischen Ole unzersetzt iiberzutroiben. Audi duroh 
Destination bei gewolralieliem Drucke gelingt es in einer Waaserstoff- odor 
ICohleusaureatmosphare einige Ole unzersetzt uberzusieden. 

Bei der Vemvendimg eines guten Vakuums sind wir also in der Lage, 
den Siedepunkt der Bestandteile der atherischen Ole sdiarf zu bestiinnien; 
der Siedepunkt ist eine konstante GroBe, die wir fill' die Identifizimuig 
der Bestandteile eines atherischen Oles uiramgiiuglich nbtig habcn; wir 
liaben ferner in diesern koastanten Siedepunkt eiu Mittel, uni unter Uni- 
standen aus einem atherischen 01 einen Bestandteil in mehr odor woniger 
groBer Eeiulieit, zu isolieren. 

Was die Hohe des Siedepunlctes anlangt, so weebsolt sio mil. den 
einzelnen Bestandteilen auBerordentlich. Es ist selir loiclit rndglieh, 
daB es Bestandteile in den atberisehen Olen gibfc, wololie wegen Hires 
niedrigen Siedepunlctes bisher iibersehen bind. Zudeiijenigen Vorbiudungon, 
welche am nieclrigsten sieden, gehoren miter den Aldehydon dor Form- 
aldehyd und Aoetaldeliyd, zu den Ketonen das Aceton, zu den Alkoholen 
der Methylalkohol, zu den Sauren die Ameisensilure, zu den Estcru das 
Athylacetat usw. Im Gegeusatz dazu begegnen wir in den iithurmchen 
Olen Verbindungen, deren Siedepunkt iiber 300" liegt; am liochston 
diirften die Ester boehmolekularer Verbindungen sieden sowio die in vielen 
Olen sicli fmdenden fasten Kohlemvasserstoff'e der Metlianroilio, millonlein 
Fettsauren wie Palmitin- und Stearinsiinre. Zwisclien diesenam niodrigsteu 
und am hochsten aiedenden Repriisentanteu liegen nun die Siedepunkt,o 
der iibrigen Bestandteile der atherischen Ole; an spiiterer Stollo win! 
eine Tabelle eingefiigt worden, welche die einzelnen Bestandteile iiaeli der 
Hohe der Siedepunkte angeordnet entha.lt. 

B. Fraktionierto Destination. 

Verbindungen, welche sieli clurch verschiedenen Siedepunkt vonoimuidor 
uuterscheiden, lassen sioh bekanntlioli durcli fraktionierto Destination all- 
xnilhlich trennen, wenn die Siedepunkte nicht zu uahe aueinander liegen. 
Dio Mothode der fraktionierton Destination konnte in frllhoron Jahrzohnten 
in den seltensten Fallen auf die atherisolien Ole Anwendung linden, und 
zwar nur dann, wenn sich die einzelnen Bestandteile hoi gowbhnliohom 
Druclc olmo Zersetzung flttehtig waren. Hauptsaohlioh tronnte man auf 
dieae Weise hereits in den droiBiger und vierziger Jahren viole sauorstofl- 
haltige Bestandteile von den Terpenen; so sind z. B. in den Ai’beiten von 
Dumas liber Nelkenbl, von Voeloiceo iiber KlimmeM usw. derartige 
Trennungen angeflilirt, Wichtiger fiir die Chemie der atherisolien Ole wurcle 
die Trennungsmethode clurch fraktionierto Destination, als os gelang, die 
Valcimmdestination teclmisch zu vervollkommneu und in die Laboratorien 
einzufiibren. Nieht zum mindesten haben wir in den achtziger mid neun- 
ziger Jahren dos vergangenen Jahrhunderts den Aufschwung in der Er- 
kenntnis der Konstitution der atberisehen Ole der Vervollkommung der 
fraktionierten Destination im Vakuum zu verdanken. 
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Was die Ausfuhruiig der fraktionierten Destination anlangty so raogen 
hier nur folgende allgemeine Angaben Platz finden. Wie wir oben saben, 
sind die Molekule der iltherischen Ole iiufierst empfindlich gegen hobo 
Temperatur. Wo eine Uberbitzung derselben demnacb vermieden warden 
kann, muB es gescbehen; deshalb empfiehlt es sicb aucb, die Warme bei 
der fraktionierten Destination nicbt durch die direkte Flamme zuzufuhren, 
sondern durch ein Wasser-, 01-, Paraffin- oder Bleibad. Auf diese Weise 
hat man es in der Hand, die Temperatur genau zu regulieren, so daB 
jede Uberbitzung vermieden werden kann. Was die DestillationsgefaBe 
selbst anlangt, so sind in bezug auf Konstruktion diejenigen die besten, 
welche die Dampfe der Bestandteile am meisten Oberflache passieren 
lassen, bevor sie in das Abflufirobr zur Yerdicbtung gelangen. Einfacbe 
Siedekolbcben wird man aus diesem Grande nur bei ganz geringen 
Substanzmengen anwenden; verfugt man liber etwas mebr Destillations- 
material, so leisten die CLAisENschen Kolben gute Dienste; stebt sebr 
viel atherisches 01 zur Verftigung, so verwendet man am besten die so- 
genannten Kugelapparate, welche von verscbiedener Seite wiederum manche 
Verbesserungen erfabren baben. So kann man in die Verengerungen 
zwischen die Kugeln nach Linnemann Drabtnetze z. B. aus Platin ein- 
scbieben, oder aber man kann zur besseren Fraktionierung und Konden- 
sierung der Dampfe Glasperlen verwenden. 

Urn das fraktionierte und verdichtete atberisobe 01 aufzufangen, laBt 
sicli bei der Vakunmdestillation (vgl. weiter unten: Yakuumdestillation) eine 
einfacbe Vorlage verwenden; dies bat aber den Ubelstand, daB man nach 
jeder aufgefangenen Fraktion das Yakuum unterbreeben muB. \ on ver- 
sebiedener Seite sind nun uoch in clieser Beziebung in den letzten Jabren 
Yerbesserungen eingefUbrt worden, welche die Bestandteile eines athe- 
riachen Oles durcli fraktionierte Destination zu trennen gestatten, ohne daB 
man notig bat, die Destination durch Wecbseln der Vorlage auszusetzen. 
Au dieser Stelle mogen nur erwahnt werden der BnuHLscbe Apparat, 
welcber aus einem eiufacbeu GefaB bestebt, in dem sicb ein von auBen 
drehbarer Teller befindet, auf welchem die einzelnen zur Aufnalime der 
destillierten Fllissigkeit bestimmten Yorlagegliiscben angebraebt sind. Eine 
ebenso sinnreiche Konstruktion stellt der sogenannte Euterapparat dar, 
welcber im ganzen als Vorlage drelibar ist und seinen Zweck voiziig- 

lich erflillt. . . 

Zwei Verbindungen nun, deren Siedepunkte nicbt allzuweit anemancler 
liegen, kann man durch fraktionierte Destination auf diese Weise trennen, 

. aber es geniigt nicbt, dieselbe einmal vorzunehmen, sondern sie muB ver- 
sebiedene Male wiederbolt werden. Je weiter die Siedepunkte anseinander- 
liegen, desto leiohter gelingt die Trennung, und um so weniger biiufig 
brauebt man zu fraktionieren. Komplizierter werden die Verhaltmsse, we nu 
eiue groBe Anzahl vou Verbindungen im 01 vorliegt. Man verfabrt alsdann 
am besten so, daB man das ganze 01 in Intervallen von 5 zu 5 oder 10 zu 
10 Graden iibernimmt. An dieser ersten Destination kann man alsdann 
sebon erkennen, bei welcber ungethhren Temperatur der HauptbestandteU 
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ubergebt. Hack diesem Bofunde rickten sioli stets die weitereu Vor- 
nahmen, die von EAll zu Fall naturlich verscliieden sind. Tin allgemeinon 
muB man stets im Auge belialten, daB bei Gemisclieu von versohiedeneu 
Bestandteilen, namentlicb wenn dieselben prozentualiter nicbt gleiob sind, 
die Siedepunkte der einzelnen Anteile selir schwer festgestellt werden koinion. 
Sorgfaltigstes Arbeiten und Fralctionieren kaan bier nur die waliren Ver- 
haltnisse aufklaren, indem man die einzelnen Destillafce jedesmal priift, 
indem man sowobl ibre pliysikalisclien Daten ninimt, als auoli ibre eho- 
misehen Eigenschaften untersucht. Hiiufig wird e's geniigen, das speziiiseho 
Gewiclit nnd den Brechungsexponenten zu bestimmen, da dies zwei lvon- 
stanten sind, die bei versckiedenen Bestandteilen sieli bam tig selir unter- 
sclieiden. Sebr gute Dienste bat in den meisten Fallen die Bestimmuug 
der Polarisation geleistet; dies ist eine Konstante, welohe mit den einzelnen 
Bestandteilen am meisten wecliselt, Sclion eine Drebung im selbeu Siuue 
zeitigt groBe Unterscbiede; vorzuglick liiBt sieli die Trennung durcli frak- 
tionierte Destination ausflibren, wenn gar eine Drebung im entgegen- 
gesetzten Sinne vorliegt. So konnten die Santalole, Alkohole, die im Sandelbl 
vorkommen, deren Siedepunkte sebr nalie zusamuienTiegen durcli fraktio- 
uierte Destination getreuut werden, indem man jedesmal die Polarisation 
bestimmte; ei-Saiifcalol drelit links, /9-Sautalol reel its. 

Wir selien demnacb, daB die Konstanz des Siedepunkts der Bestand- 
teile der atlierisoben Ole eine wicbtige Eigensclial't ist, welehe mis in 
den Stand setzt, einmal eine Verbiudnng zu identitizieren, alsdaun aber 
auch gestattet, ein iltherisches 01 in seine Bestandteile zu zerlegen. 

<i. RegrclinHUigbciten im Siedepunkt. 

Aber auoli uocli in anderer Bezieliung, namentlicb was die Erkenntnis 
der Konstitution dieser Molekiile anlangt, gebcirt die Bestimiming des 
Siedepunkts zu den wiclitigsten Vornabmen. Der Siedepunkt ist eine 
Eunktion der Anordnnng der Atome im Molekiil, d. b. er ist ablningig 
von der Art und Weise der Biudung der Atome untereinander. Hieraus 
ergeben sieli demnacb feststeliende KegelmiiBigkeiten, ja man kaim sagen, 
daB der Siedepunkt eine GroBe ist, die sieli fur eine Verbindung von 
einer bekannten Bruttoformel im Voraus bestimmen liiBt, wenn man 
aufierdem die Anordnung der Atome kennt. Leicht ist die Bestimmuug 
des Siedepunkts auf diese Weise in homologen Keiben; so kanu in homo- 
logen Koblenwasserstoffen, Alkoliolen, Aldehyden usw. der Siedepunkt' 
festgelegt werden, da z. B. die Zimalime des Siedepunkts bei Zuualuno 
uin ein CH a bekannt ist. Aber aucb fur nicht homologe Keiben ergeben • 
sicb RegelmiiBigkeiten. Sekundiire Alkohole sieden niedriger als prim&re, 
tertiare niedriger als sekundiire; diese Erkenntnis kaun far Konstitutions- 
bestimmnngen von groBter Wiclitigkoit sein. So z. B. liofert das bei ca. 
197° sicdende Linalool eilien Aldebyd, das Oitral, welches bei 228° siedet, 
Es ist nun aber eine belcannte GesetzmiiBigkeit, daB die Aldehyde niedriger 
sieden als die zugehbrigen Allcohole. Hieraus wurde von Semmleb, ge- 
folgert, daB dieser Aldebyd, das Oitral, nicbt in einfacker Bezieliung zurn 





27 


RegelmfiBigkeiten im Siedepunkt 


Linalool steht, d. li. dafi er nicht der zu dem Alkoliol gehorige Aldehyd 
sein kauri. Es stellte sich in der Eolgezeit aucli beraus, dafi diese An¬ 
nahme riohtig war, dafi das Linalool ein tertiarer Alkoliol ist, welclier 
in nalier verwandtschaftlicher Beziehung zum Geraniol steht, das den zum 
Aldehyd Citral gehorigen primaren Alkoliol darstellt. 

Als weiteres Beispiel flir die Wichtigkeit des Siedepunkts in bezng auf 
Konstitutionsbestiminungen mogen die Terpene dienen. Sehon Bebthelot, 
Gladstone, Exban, Tilden batten die Terpene in zwei grofie Gruppen 
eingeteilt und zwar in die bei ca. 150—160° siedenden und jene, deren 
Siedepunkt bei 170—180° liegt. Sie liaben natiirlicb nicht den Grund 
erkannt, wodurch dieser grofie Siedepunktsuntersobied hervorgerufen wil’d. 
Wir wissen beute, dafi die zur ersten Gruppe gehorigen Terpene, wie 
Pinen, Kainpfen, Fencben, Sabinen, Tanaceten ausnabmslos Moleklile bi- 
zyldischer Natur sind; wir wissen, dafi die zweite Gruppe von Kolilenwasser- 
stoffen gebildet wird, welcbe mouozykliscli sind und demnacb zwei doppelte 
Bindungen aufweisen. Liegt nun ein neues Terpen vor, so kann die Be- 
stimuiung des Siedepunkts uus schon eiuen Anhalt geben, wobin wir das 
Molekul zu recbnen liaben. Natiirlicb niufi man wcitere pbysikaliscbe Daten 
und ohemische Eeaktionen in Betracbt zieben, urn Fehlscbltlsse zu vermeiden. 


Nicht minder wiclitige Aufscbliisse bat die Bestimnuuig des Siede¬ 
punkts bei den Xonstitutionsbestiminungen der Kamplerarten ergeben; 
bier mufi abcr anderen pbysikalisclieu Daten, wie wir nachher selieu 
werden, griiliero Bedeutung beigelegt werden. Hiuzu komnit, dafi, urn die 
Erage zu eutseheiden, ob eiu olefhiischer oder zykliscbei Kampter vorliegt, 
zuorst lestgestellt werden mufi, ob wir es mit eiuem primaren, sekundaren 
oder tertiiiren Alkoliol, eiuem ICetou oder Aldehyd zu tun liaben. 

Das Verlmltnis der Siedepunkte der Alkolmle zu denen der Aldehyde 
und Ketone betroffeml ist zu bemerken, dafi die Alkobole stets holier 
siedeu als die zugeborigen Aldehyde und Ketone, und dafi die uugesattigteu 
Verbinduugon biilier siedeu als die zugeborigen gesilttigteu. 

Weiteren Eegelmafiigkeiten in bezug auf den Siedepunkt begegnen wir 
ferner in folgendeii Eiillen. Gelangen wir vou einer oleliuischeu A ei- 
bindung unter Eingscblufi zu eiuer zykliscbeu, so fillIt iu deu meisteu 
Fallen der Siedepunkt; icb erimiere bier an das klassiselie Beispiel dei 
Geraniolreibe: Geraniol, Geranial, Geranium saure, Geranioleu und Pseudo- 
ionon siedeu uni bestimmte Groflen holier als die zugeborigen zykliscbeu 
Verbindungen. Diese Verhilltnisse haben als wiebtiger Eingerzeig gedient 
in der XJntersucbung dieser Eeibe. Ferner nebmen wir wabr, dafi Ver¬ 
bindungen, die sich durch die Anzabl der doppelten Bindungen unter- 
sebeiden, bestimmte SiedepunktsregelmaBigkeiten aufweisen. Tntt namheb 
an Stelle von zwei 'Wasserstoffatomen eine doppelte Bindung, so wird der 
Siedepunkt erkoht: Dibydroanetbol siedet niedriger als Auetbol, ebenso 
liaben Diliydrosafrol, Dihydroasarol, Dihydromyristicin, Dibydroeugenol, 
Dibydroapiol einen niedrigercu Siedepunkt als die zugeborigen ungesattigten 
Verbindungen. Ferner sieden die Terpene nut doppelter Bindung mi Kern, 
soweit sic zur Paracymolreihe geboren, niedriger als das Cymol selbst, 
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welches drei doppelte Bindungen aufweist. Eine scheinbare Ausnahme 
inachen das Benzol und die Dihydrobenzole. Um bei dem Beispiel der 
Terpene zu bleiben, haben wir weitere interessante RegolmaBigkeiten l'est- 
zustellen. Sobald die doppelte Bindung namlich semizyklisch ist, d. h. vom 
Bing nach der Seitenkette geht, haben wir ein bedeutendes Anwaclisen 
des Siedepunkes zn konstatieren. So siedet Terpinolen holier als Phel- 
landren, 1 erpinen, Limonen nnd ebenso Kampfen holier als Bornylen, feruer 
Sabinen holier als Tanaceten, schliefilich Nopinen holier als Pinen, kurzuiii 
die Ton Semmler abgetrennten Pseudoterpene haben einen hoheren Siede- 
punkt als die zugehorigen Orthoterpene. Derselben RegelmilBigkeit be- 
gegnen wir z, B, bei den entsprechenden Ketonen, wo allerdings geringeres 
Beobachtungsmaterial vorliegt; als bestes Beispiel dient das Pulegon, 
welches bei ca. 223 0 siedet, wahrend das ihm isomere Dihydrocarvon bei 
220 0 siedet. 

Eine auffallende, interessante RegelmiiBigkeit des Siedepunkts tritt 
bei denjenigen zyklisch-hydrierten Ketonen hervor, welche die doppelte 
Bindung neben einer CO-Gruppe haben; fast ausnahmslos wird auch hier 
der Siedepunkt erhOht: so siedet Carvenon bei ca. 233°, ebenso Isothujon, 
ferner Carvotanaceton bei 228°. Dieser hohe Siedepunkt findot seine Er- 
klarung vielleicht in der Enolisierung bei hoherer Temperatur, so daB 
wir in der Tat nicht den Siedepunkt des Ketons bostimmen, sondern den 
Siedepunkt des doppelt. ungesattigten Alkohols; bei uiederer Tempera,tur 
ginge alsdann die Enolform wieder in die Ketoform iiber. Als weitere 
RegelmhBigkeit im Siedepunkt wollen wir hier erwiilinen, daB bei zyklisch- 
hydrierten Verbindungen, wenn ein Alkohol vorliegt, ein holier aiedender 
Alkohol resultiert, falls die Substitution in dor Seitenkette erfolgt; so 
siedet Terpineol, Schmelzpunkt 3B° (Siedepunkt 218°), holier als'das 
isomere Terpineol, Schmelzpunkt 32° (Siedepunkt 211°). Jenes hat die 
Hydroxylgruppe in der Seitenkette bei C e , dieses im Bing bei C r Uiri zu 
den in der Seitenkette ungesattigten Benzolderivaten zuriickzukehren, darf 
nicht iibergangen werden, daB wir in den Substitutionsprodukten des Benzols 
dirrch C 3 Ii 5 zu verschiedeneu Verbindungen gelangen konnen, deren Kon- 
stitutionsaufschluB erleichtert und bekraftigt wurde duroh gowisse Siede- 
punlctsregelmliBigkeiten. Ich erinnere an das Estragol und Anethol, an das 
Safrol und Isosafrol, Eugeuol und Isoeugenol, Myristicin und Isomyriaticin, 
Apiol und Isapiol; von diesen enthalt.en die einen eine Propenylgruppe, 
die anderen die Allylgruppe, indem durch Behandlung mit KOIi in geeig- 
neter Weise die Allylform in die Propenylform ubergeflihrt werden kann; die 
sogenannte Isoform enthalt die Allylgruppe. Diese Propenylverbindungen 
sieclen nun ca. 15° holier als die zugehorigen Allylverbindungen, ein Unter- 
schied, der regelmafiig auftritt und deshalb von der groBten Wichtigkeit 
ftir die Konstitutionsfrage ist. Dafi die Glieder der Carvonreihe niedriger 
sieden als diejenigen der Menthonreihe, und daB die bizyklischen Systeme 
einen niedrigeren Siedepunkt aufweisen als die zugehorigen ungesattigten 
Formen, werden wir an anderer Stelle besonders betonen. 

Diese Beispiela mbgen geniigen, um zu zeigen, welche RegelmaBig- 
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keiten in den Siedepunkten vorkommen und wie diese EegelmaBigkeiten 
wichtige Anhaltspunkte fur die .[Constitution zu geben vermogen. 

7. Bestimmung- des Siedepuukts. 

Bei der Bestimmung des Siedepunkta ist es wichtig, stets genau nach 
derselben Metkode zu verfakren, um Irrtumer zu vermeiden und zu ver- 
liindern, daB eventuell falsolie Sckltisse gezogen werden. Wir nehmen an, daB 
eine reine Verbindung vorliegt. Das Tkerniometer muB wahrend der Destil- 
lation ganz ini Dampf sein, d. h. der Quecksilberfaden muB vollkommen von 
den Dampfen umspult werden, darf sick also nicht auBerhalb des Kolbens 
bzvv. oberhalb des Stopfens befinden. Als Abkiirzung werden wirina folgenden 
bei derartig ausgefiilrrten Siedepunktsbestimmungen i. D. scbreiben. Ragt 
der Quecksilberfaden dagegen aus dem siedenden Dampf keraus, so muB 
in alien Fallen eine ICorrektur angebrackt werden, die natiirkck mit der 
Liinge des kerausragenden Fadens weckselt. Ist diese ICorrektur ange¬ 
brackt, so erkalten wir natiirkck denselben Siedepunkt, als wenn der Queck- 
silberfaden sick ganz ini Dampf befande; solohen Bestimmungen fugen wir 
das Wort „korrigiert“ (korr.) kinzu. Die Bestimmung des Siedepuukts ist, 
wie wir saken, aus versckiedenen Grlinden eine wicktige MaBnakme und sie 
muB in Zukunft womoglick mit nook groBerer Sckiirfe vorgenommen werden. 

Bei der Bestimmuug des Siedepuuktes ist ferner zu beackten, daB 
die Zuf'ukr der Wiirme niclit zu plotzlick und zu scknell gesckiekt; liier- 
durck konnte eiu Uberkitzen der Fllissigkeit kervorgerufen werden, aucli 
konnten die Dampfe der Fllissigkeit iikerkitzt und dadurck ein falscker 
Siedepunkt erkalten werden. Am besten ist es aus diesem Grunde, wenn 
man eiu Wasser- oder Olbad zum Erwtirmen verweudet. Man fange 
uiekt zu l'riik an, den Siedepunkt abzulesen, da kliufig die ersten Anteile 
libergeken, okue daB ein wirklickes Sieden stattfindet, denn wir wisseu, 
daB Verduustung eines Kbrpers sekon weit unter dem Siedepunkt statt- 
lindet, in desseri Nake also am groBten ist; es geken demnack sclion 
Anteile liber, wenn der Siedepunkt nock lange nicht erreickt ist. Man 
darf deskalk nickt in den entgegengesetzten Fekler verfallen, daB man 
die Warmezufulir zu langsam vor sick geken lliBt; ja man ist sugar 
imstande das gauze 01 iikerzutreiben, bevor der eigentlicke Siedepunkt 
erreickt ist. Man nennt diese Operation Gewinnung des Oles durck 
Abdunstung. So liat z. B. Weetheim seinerzeit das Allylsulfid durck 
Akdunstung gewinnen, reiuigeu und seine wakre Bruttoformel feststellen 
konnen. Es empfieklt sick diese Vornakme des Akdunstens, wenn Gefakr 
vorlianden ist, daB durck kokes Erhitzen Zersetzung eintreten kann. 

Auck darf man nickt aus dem Auge verlieren, daB das atkeriseke 
01 vor dem Sieden vollkommen von Wasser .befreit sein muB. Die geringsten 
Spuren von Wasser 'konnen veranlassen, daB ein falscker Siedepunkt er¬ 
kalten wird; kinzu konimt, daB bei Gegenwart von Wasser ein iluBerst 
liistiges StoBen eintritt, und daB weit unter dem eigentlicken Siedepunkt 
bereits Anteile iiberdestilkeren, und zwar aus dem oben bei Bespreckung 
der Wasserdampfdestillation auseiuandergesetzten Grande. Auck kann 
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ea gescliehen, daB wahrend des Destillierens chemisclie Zersetzung miter 
Wasserabspaltung eintritt; mag dieselbe aucli noch so gering sein, so 
lcann auch durcli dieses Auftreten von Wasser ein falschor Siodepuiikt 
erlialten werden. Man nrnfi deshalb das entstandene Wasser erst, ent- 
fernen und den Siedepunlct von neuein bestimmen, 

8. Umreeliiiung des Siedepunkts bei vermindcrtem Druck in denjenig'en bei 

noi'inalem Druck. 

Wie oben anseinandergesefczt wurde, konnen die meiaten Bestandteile 
atlierischer Ole unzersetzt nur bei vermindertem Drncke destilliert werden. 
Es ist jedoch von grofier Wichtiglceit, den Siedepunlct dieser Yerbin- 
dungen bei gewotmlichem Luftdruck zu kennen, um Vergleiche anstellen 
und Scldlisse auf die Konstitution zieben zu konnen. Es fragt sioli nun, 
ob wir imstande sincl, wenn wir den Siedepunlct einos ittherischeu Dies, 
z. B. bei 10 mm kennen, denselben aucli auf nonnaleu Druck 760 mm 
umzurecbnen, mit andern Worten, ob die Differenz zwiseben den beideu 
Siedepunkten bei alien Yerbinclungen eine konataute GroBe ist. Ver- 
acbiedeneYersuche in dieser Hinsicht liegen vor; besonders exalcto Yersuolie 
sind von R. Anschutz 1 und Mabckwald ausgefuhrt worden. Es Jmt sieli 
beransgestellt, dab die Differenz in den Siedepunkten cliemisch versoliiedener 
Verbindungen, z. B. bei 760 mm imd 10 mm, aucli wenn die Hiedepunkto bid 
normalem Druck ziemlich nalie beisammen liegen, uiclit konstant ist. Ander- 
seits aber lcann man aucli den Satz aufstellen, dab Differenzen zwiseben 
diesen Siedepunkten ziemlich konstant sind, wenn die Siedepuukte bei 760 mm 
uiclit zu weit voneinander abweicben. Mit andern Worten, man lcann den 
Siedepunlct fur bestimmte Druclce bereclmen, wenn man den Siedepunlct 
bei einem gewissen Druclce kennt; man hat nur no tig, den gefuudenen 
Siedepunlct des Korpers zu vergleichen mit deni Siedepuukte eiuer Ver- 
bindung, der bei clem gegebenen Druck ungefilhr gleicli liegt. Dieser 
Yergleich ist moglich, weil hinreichendes Material von cliemisch reinen 
Verbindungen vor liegt, deren Siedepuukte bei verscliiedenen Druckon fest- 
gelegt sind. Hiluiig arbeitet man bei der Destination im Vakuum bei einem 
Druck von 12 mm. Zwiseben 10 und 20 mm Druck lcann man ungefuhr ftir 
jedes Millimeter 1,2® in Anreclmung bringen. Im allgemeinen lcann man auBer- 
dem folgende Siitze aufstellen, Je niedriger eine Verbindung bei 760 mm 
siedet, desto geriuger ist die Differenz in den Siedepunkten bei normalem 
und vermindertem Druck und umgekelirt, je holier der Siedepunlct bei 
760 mm liegt, um so betrachtlicher ist die Differenz. So haben wir: 

Amylalkoliol Sdp. 12 = 43,2- 43,4° Sdp. m = 130,5—131 Diff. = 87,6" 
Propionsaure „ = 46 — 46,2" „ = 139,4 „ = 932 " 

Tiglinsiiiirc „ = 95 — 95,8" „ = 198,5 „ = 108,2® 

Benzaldehyd „ = 64 — 64,4" „ =180 „= 115,6" 

Carvacrol „ = lie —116,6° „ = 236 —237 „ = 120,4" 

Cumarin „ =156,8" „ =291 „ =134,2" 

Stl lben „ =166,5° „ = 306 -307 „ =140,5" 

Triphenylmetlian „ = 200,2-200,4" „ = ca. 360 „ =159,0" 

1 Die Destination unter vermindertem Druck. 2. Aufl. Bonn 1895. 
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Diese angegebenen Zahlen mogen geniigen, um zu zeigen, daB im 
allgemeinen, aber auch nur im allgemeinen, die Differenzen mit der Zu- 
nahme des Siedepunkts steigen. __ Fur die gebrauchlicbsten Siedepunkte 
der Bestandteile der atberisclien Ole lassen sich folgende ungefiihrc Diffe- 
renzen festlegen. Fur Verbindungen, welche unter 760 mm Druck zwiscben 
100° und 150° sieden, konnen wir zwisclieu ersterem und dem Siedepunkte 
unter 12 mm eine Differenz von ungefabr 100° annehmen, zwiscben 150° 
und 200° eine solclie von 110°, zwiscben 200° und 250° eine solcbe von 
120°, zwiscben 250° und 300° 130°, zwiscben 300° und 350° 140°. 

Es muB jedocli liinzugefiigt werden, daB diese Zablen nur ungefalire 
sein konnen, sie sollen nur einen Anhalt gewahren; es bilngt die 
Differenz zwischen zwei Siedepunkten bei verscliiedenen Drucken ab von 
der Bruttoformel und von der Anordnung der Atonic im Molekiil. Diese 
Differenz ist natiirlich eine konstante GroBe, nur konnen wir sie leider 
niclit vorber berecbneu, da wir nicbt geniigend Beobacbtungsmaterial 
liaben und besondore Studien nacb dieser Kiclitung bin nocb nicbt ge- 
maeht siud. 

Als allgemein ricbtig konnen wir feruer biustellen, daB bei zwei 
uiedrigeu Drucken die Differenz zwiscben den Siedepunkten eine griiBere 
ist als bei zwei lioheren Drucken, wenn wir Beobachtuiigeu anstelleu 
zwiscben zwei Druekcn, die siclt mu dieselbe GroBe im letzteren als im 
ersteren Dalle untersclieiden. So betriigt die Differenz z. B. zwischen 19 
und 20 mm in don Siedepunkten liber 1 ft , bei 99—100 mm nocb keinen 
Y zwischen 5 und 6 mm liber 2". Betracliten wir alle diese vor- 
liegendeu Dateu, so erkounen wir imvnorhin GesetzmaBigkeiteu, dereu 
weiterer Ausbau jedocli driugend erforderlicb ist. 


9. Bestiminniig des Siedepunkts im Yiikuuin. 

Im ailgemeiueu gelten l'i'ir die Bestimnumg des Siedepunkts im 
Vakuum dieselben Regeln, wie wir sie 1'iir Bestimmuugen unter gewblm- 
lichem Druck festgelegt liaben. Im besonderen jedocli muB bier nocb auf 
folgendes aufmerksam gemacht werden. Die Apparatur ist bier dieselbe 
ftir die .Bestimmung des Siedepunkts einer eiulieitliehen Verbiiidung wie 
fllr die fraktionierte Destination. Aucb liier muB vor alien Dingen das 
Wasaer sorglaltigst entfernt werden, um liistiges StoBen, Spritzen oder 
Siedepimktsverzogerung zu vermeiden. Ferner, um ein regelmaBiges Sieden 
zu erreiclien, um also Uberhitzung zu vermeiden, ninimt man die Destination 
aueli bier aus einem Olbade und nicbt liber direkter Flamme vor. Ferner 
leitet man einen ganz scbwacben Luft- nocb besser C0 2 -Strom durcb 
eine Kapillare durcb die Fltissiglieit liindurcb; auBerdem empfiehlt es sicb, 
kleine Bimsteinstiiekcben dem Destillationsobjekt liiuzuzufligen, wodurcb 
groBe BegelmaBigkeit des Siedens erreicbt wird. In bezug auf das Auf- 
fangen des Destillates, der einzelnen Fraktionen, sowie beziiglich der Destilla- 
tionsgefiiBe selbst vergleicbe man die oben bei der Destination im allge- 
meinen gemaobten Mitteilungen. 
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Um den verminderten Druck zu erzeugen, bedient man sich ge- 
wdliulieli dei' bekannten Wasserstrakl-Luftpumpeu, mit denen man unter 
gtiustigen Bedingungen bequern einen Druck von 8—10 mm erreiclieu 
lcann. Zur Herstelluug eines nocli niedrigeren Druckes sind beaonderc 
masckinelle Anlagen erforderlick; in letzter Zeit ist es geluugen, durch 
besondere Ausfukrungen einVakunm zu erreichen, welches unter 1 mm Druck 
biuuntergekt. Diese Errungensckaft lcann nickt liocli genug angeacklageu 
werden, da wir nunmekr imstande sind, kierdurck den Siedepunkt von Ver- 
bindungen featzustellen, deren Destination wegen der leickten Zorsetzlicli- 
lceit selbst bei einem Druck von 8—10 mm bis daliin uickt, moglich war. 
Unter Umstilnden kann auck bei diesen niedrigen Drucken eine Treuuung 
bewirkt werden, wodurck die Erkenntnis der Koustitutiou vieler Bestandteile 
der atheriscken Ule erleicktert wird. 

tjber die Beziekungen zwiscken Koclipuukt und Konstitution ist iol- 
gendes besonders zu betonen. In einer komologen Ileike nimmt der Siede¬ 
punkt der einzelnen Glieder zu mit der Vermohrung der Kohleuatollzahl, 
Ferner sieden unter isomeren Verbinduugeu jeue mit uormalor Struktur 
am koeksten, wakrend der Koclipuukt mit der Aiibaulung von Motli.y 1- 
gruppen sinlct. Vorausgreifend mag kier bemerkt werden, dub die niedrigei 
sieclenden Isomeren ein koheres Yolumgevvickt aulweiseu (B. 15, lull). 
Wird aoklieblick ein Wasserstoffatom durch eine Hydroxylgruppo ersetzt, 
so steigt der Siedepunkt um 100°. 

10. Volunigwiclit der ilUssigen Verbinduugeu. 

Sckon fruker hatten wir Gelegenlieit daraui' kinzuweisen, dab daa bei 
der Destination gewounene iitkeriscke 01 entweder aul dein Destillatious- 
wasser sckwimmt, in demselben suspendiert ist, odor zu Boden sinlct, jo 
nackdem es spezifisck leickter, gleick sckwer odor schwerer ala Waaaor 
ist. Etwas anders verkiilt es sick mit den festen Beatandteileu der iltkeri- 
scken Ole; dieselben diirften vielfack in gewohnliohem kristalliniackon Zu- 
stande leickter als Wasser seiu. Werfen wir einen Bliclc auf die llttaaigen 
Verbindungen, welcbe leickter als Wasser sind, so nekmon wir wakr, dab 
auck kier auberordentlick viele Gesetzmabiglceiteu vorkanden aiud, wie 
wir spliter zeigeu werden; dieselben setzcn uns in den Stand, Kilelcaeldiisse 
aus diesen Konstanten auf die cheinische Zusanimensetzuug oiuor Vor- 
biudung zu macken. Es mub vorausgescliiclct werden, dab wir unter 
dem Volumgewicbt (oder spezifiscbom Gewiclit) einer Fliissiglcoit diejeuige 
Zabl versteben, welcke angibt, wieviel mal schwerer oder leiclitor ein Vo- 
lumen einer Fliissigkeit ist, als das gleicb grobe Volumon Wasser. Selten 
werden wir bei den Beatandteileu atherischer Ole das spezifiscke Gewickt 
der festen Yerbindung angeben, da die Gesetzmabiglceiteu zu weuig 
studiert sind, auberdem die Art der Absekeidung der Kristalle liierbei 
eine grobe Roll© spielt. 

Wir erkennen, dab unter dem Volumgewicbt der atberisohen'Ole dieselbo 
Grobe verstanden wkd wie bei audereu Fliissigkeiten, und dab dasselbe 
auck im wesentliclien denselben Gesetzen untorliegt. So iiudort sick das 
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Volumgewicht mit der Temperatur, wenn wires auf Wasser von stets gleioher 
Temperatur, /, B. auf Wasser von 4° beziehen. Fiir gewolinlicb jedooh 
wird das Volumgewicht hestimmt, indern wir es auf Wasser von gleicher 
Temperatur berechnen. Hingegen mub das Volumgewicht, bezogen auf 
Wasser von gleicher Temperatur, im wesentlichen bei alien Temperaturen 
dasselbe bleiben, da sicli im allgemeinen bei den gewobnlichen Temperaturen 
Wasser und atherische Ole gleichmiibig stark ausdehnen. In Wirldiclikeit 
linden wir nun in der Literatur folgende Falle von Volumgewichtsangaben: 
Entweder wird das Gewicht eiues atberischen Oles' bei einer bestimmten 
Temperatur verglichen mit jenem eines gleich groben Volumens Wasser 
bei 4° oder bei der Temperatur, die das 01 hat. Wir mtissen deshalb bei 
Angaben des Volumgewichts korrekterweise hinzufiigen, erstens, bei welcher 
Temperatur das Gewiclit des iitherischeu Oles bestimmt wurde, und zweitens, 
ob es auf Wasser von gleicher Temperatur oder auf solches von 4° be- 
zogeu wurde; leider herrscht hierin nicht immer die notige Genauigkeit. 
Die moisten Angaben beziehen sich auf 20° C. sowokl des tiles als auch 
des Wassers. 

Zur Ausfiihriing der Bestimmung des spezifischeu Gewicbts ist zu 
bemerkeu, dab diesel be bei gonilgender Meuge des Oles mit der Momtschen 
oder WKsTnuAuscheu Wage vorgenommen werden kaun; die Methoden 
geben die schaiTsten Resultate. Bei alien Angaben beschrauken wir uus 
auf die vierte Dezimale. Stelit weniger Material zur Verfligung, so bedient 
man sich. am besten geeigneter Pyknomeler verschiedenster Form uml 
Grolle, Apparate, welche aus der allgemeinen Cliemie bekanut sind; am 
besten l'iillt man bis zu einer bestimmten Marke auf. Bei dieseu Bestini- 
mungeu werden wir linden, dab das Volumgewicht fiir absolut reine Ver- 
bimhmgeu eine konstante Grolle ist. Liegeu Gemeuge von bekauuter pro- 
zentiscber Zusammensetzung vor uud kenut man das Volumgewicht der 
eiuen Verbindung, so liiBt sicli aus der Bestimmung des Volumgewichts 
des Gemeuges auch jenes des auderen Bestaudteils berechnen. Diesc 
Methode lindet da ihre Anweudung, wo feste Ivorper vorliegen, dereu Volum- 
gowicht bei gewblmlicher Temperatur bereclmet werden soil. Nach der an- 
gegebeuen Methode kaun dies mit geniigender Schiirfe geschehen, da die 
geringen Abweicliuugen in den Kontraktionsvorbaltnissen keine wesentliche 
Rolle lur vorliegeuden Fall spielen. 

Wie verhalt sich das Volumgewicht nun bei verscliiedenen Tempera¬ 
turen, sei es, dab wir es auf Wasser vou 4° oder auf Wasser von gleicher 
Temperatur umrechueu? Zweifellos sind die Volumgewickte einheitlicher 
Kiirper iu jedem Falle konstante Groben, d. h. die Differenzen z. B. bei 
20° und bei 50° bestimmt, sind stets konstant. Wie verkalten sich nun 
abev chemisch verschiedene Verbindungen? Ist die Dilferenz bei iknen 
diesolbe oder nicht; z. B. ist die Dilferenz in den Volumgewichten des 
Pinens bei 20° und 50° dieselbe wie jene des Carvacrols bei 20° und 50°? 
Diese Frage mtissen wir entschieden verneinen; aber anderseits sind die 
Unterschiede in der Ausdebnung clicmisch verschiedener Molekiile so 
geriug, dab wir sie fiir die Praxis im Laboratorium vernachliissigen konnen. 
SiflMMLBR, Ather. Ole. I 
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Wir begehen keiuou groBen Feliler, wenn wir boi mittleren Temperaturen 
vou ca. 4—GO" anuehmen, daB die Diiferenz der Volumgewiohte dor Be- 
standteile iitherisoherOle, die bei versebiedenen um 1° auseinanderliegeuden 
Temperaturen bestimmt werden, 0,00008 betriigt. Hieraus liifit sioli leiclit 
das Volningewickt fftr eine bestimmte Temperatur berechnen, wenn wir 
das Volumgewicht zwisclien 4" und 60° bei irgencl einerTemperatur keuncn. 

Fur die Bestinmung des spezitiscben Gewicbts der Bestandteile der 
atlierisclien Ole ist die Temperatur, bei welcber sie vorgenoinmon wil’d, 
auch uoeb insofem entscbeidend, als das Volumgewicht sebr zilhflilssiger 
Yerbindungen bei einer etwas boberen Temperatur bestimmt werden muB; 
die Umreclmung auf gewobulicbe Temperatur wil'd daun uach den an- 
geflihrten Grnndsatzen ausgefiihrt. 

Aus alien bisberigen Ausfiihrungen gebt hervor, dafi das Volum- 
gewiobt fftr eine bestimmte Temperatur eine konstante Grofle ist, dali 
sicli diese Konstante natiirlicli mit der Temperatur undert; es mag hinzu- 
gefiigt werden, daB sie weniger vom Druck abhangig ist. Wenn nun aber 
diese lconstanten Yerbaltnisse einer fliissigen Verbindung vorbandeu sind, 
aus welcben Eigenschaften eines Molekiils liabeu wir sie zu folgorn? Da 
wir sabeu, daB Eiufllisse der Wiirme, Elektrizitiit, des Licbts, Icurzum, 
daB pbysikaliscbe Einlliisse von ganz untergeordueter Bedeutuug fiir diese 
Konstante aiud, so bleibt nur iibrig, daB das Volunigewicbt als eine Folge 
der chemischen Koustitution auftritt, d. b. als eine Kolge der in einrni 
Molekiil vorbandeneu Atorne. Jedoeli ist der EiuHuB dieser Atonic ein 
ziemlicb zusammengesetztor; von welcben Eigenscbai'ten der Atonic wil’d 
nun im Molekiil ein Einfiufl auf das Volumgewioht ausgeiibt werden? 

Wir mils sen fill’ den fliissigen Zustand als riclitige Anualunc voraus- 
schicken, daB das Volumgewioht bei gleiclim&Biger Durcbwilrmuiig an jeder 
Stelle dasselbe ist, daB mit anderen Worten die Entieriiimgeu zwisclien 
den Zentren der einzelnen Molekiile im fliissigen Zustande aucli koustant. 
sind wie im gasfbrinigeu Zustande, wenn aucli die beideu Aggrcgat- 
zustiinde, wie wir gleicb zeigen werden, durohaus verscbiedon von- 
einandcr sind. 

Um diese fiir unsere vorliegenden Verliiiltnisse wiolitigeu Bezielumgeii 
klar zu macben, und um in gegebeuen Fiillen die Nutzanwonduugen 
auf eineu Bestandteil eines iitberiscbeu Dies macben zu ki'mnen, miissen 
wir tins folgende Tatsacben vergegenwiirtigen. Wir liehmen an, daB 
1 com Waaser und 1 com irgend eines Bestandteiles X eines iitbo- 
riaclien tiles von je 20° vorliegt. Es ist klar, daB, je mebr Molekiile X 
in diesem Kubikzentimeter vorbandeu sind und je grbBer die Anzabl der 
Atome im Molekiil ist, kurzum je grbBer die Bumme samtliober Atome 
von X in eiuem Kubikzentimeter ist, aucli das Volumgewioht um so 
libber steigen wird. Danacb miiBte das Volumgewioht einer Verbindung 
um so grbBer seiu, je grbBer das Molekiil ist, d. h. je scbwerer samtlicbe 
Atome im Molekiil sind. Diesem Gesetz begeguen wir ja auch in der 
Tat bei den Verbindungen im gasformigen Zustande. Dampfdiphte und 
Volumgewioht steheu, wie wir spater selien werden, in eiuem cinfaohen 
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Verhaltnisse, weil in 1 ccm Wassergas und in 1 com eines beliebigen Be- 
standteils X in gasformigem Zustande bei gieichem Druok gleiohviel 
Moleldile vorhanden sind. 

Anders liegen aber die Verhaltnisse im fliissigen Zustande. Waren 
auch hier gleichyiel Moleldile vorhanden, so mtiBten sich auch hier ein- 
fache Verhaltnisse zwisehen den Molekulargewichten und Volumgewichten 
ergeben. Dies ist aber nicht der Fall. Wir miissen hingegen annehmen, 
daB zwar das Volumen, welches 1 Molekiil Wasser und 1 Molekiil irgend eines 
Bestandteils X im gasformigen (unter gieichem Druck) oder im flilssigen 
Zustande einnimmt, im wesentlichen gleich groB sein wird. Der wesentliche 
Unterschied zwisehen beiden Aggregatzustanden besteht darin, daB in gas- 
forinigem Zustande die zentralen Entfernungen der Wassermolekille von- 
einander sowie jener der X-Moleldile bei gleichen Druckverhaltnissen die- 
selbou sind. Anders im flilssigen Zustande. Wir selien, daB im gasformigen 
Zustande das Volumgewicht vom Pinen zu jenem des Wassers sich wie 
68 zu 9 verhiilt, also ungefa.hr 7 ! / 3 mal groBer ist; dagegen ist das 
Volumgewicht vom Pinen im fliissigeu Zustande ca. 0,86, also leicliter. 
liieraus folgt unwiderleglich, daB in 1 ccm Pinen bedeutend weuiger 
Pinemnolekiile vorhanden sein niilssen als H g O-Molekille in 1 ccm Wasser, 
und zwar ungeia.hr 9 mal weniger. Ein ferueres Beispiel: das Volum- 
gewicht des Garyophylleus C 16 H 21 verhiilt sich zum Volumgewicht des 
Wassers wie 102:9, ist also ca. 11 mal groBer, wahreud das \ olumgewicht 
des vergasten Oaryophyllens im fliissigen Zustande = 0,90 ist; wir seheu, 
daB uur der zwiilfte Teil der Caryophyllen-Molekiile im fliissigen Zustande 
im Verhaltnisse zur Anzalil der H a O-Molekule im \\ asser vorhanden sein 
kann. Das Volumgewicht des Athylalkohols im gasformigen Zustande 
verhalt sich zu jenem des Wassergases wie 23:9, ist also ca. 2 1 /„mal 
schwerer; dagegen ist das spezifische Gewicht des Athylalkohols iin 
flilssigen Zustande gleich ca. 0,8, er enthi'ilt also imgeliilir 3 mal weuiger 
Moleldile im fliissigen Zustande als H g O. Betrachteu wir Brom: das ^ ohun- 
gewicht desselbeu im gasformigen Zustande verlialt sich zu jenem des 
Wassers wie 80: 9, ist also 9 mal schwerer, dagegen im fliissigen Zustande 
wie 3 :1, also auch hier sind 3 mal weniger Moleldile vorhanden. 

Aus den angefiihrten Beispielen ergibt sich, daB das A olumgewicht 
einer Fliissigkeit von der Bruttoanzahl und Art der Atome im Molekiil 
ahhangig ist; ferner von der Anzahl dieser Molekiile in dein Baume, 
welchen die Hubstanz in fliissigem Zustande einnimmt. Wir haben aber 
gesehen, daB das spezifische Gewicht samtlicher Bestandteile der iithe- 
rischen Ole ungefahr = 1 ist, mag ein Molekiil noch so viel Atome ent- 
halten. liieraus miissen wir folgern, daB bei diesen Bestandteilen, die 
im wesentlichen nur aus Eohlenstofl, Wasserstoft und Sa.uerstoff bestehen, 
die Anzahl der Moleldile in einem Kubikzentimeter abnimmt, je groBer 
die MolekulargroBe wird, denn Pinen C 10 H 1U hat das Volumgewicht 0,86, 
wahreud Caryopliyllen 0 16 il 2>1 das Volumgewicht 0,90 aufweist. Daraus 
folgt mit Notwendigkeit, daB in 1 ccm Pinen bedeutend mehr Molekiile 
vorhanden sein miissen als in 1 ccm Caryopliyllen. Es ist eben die Em- 
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wiikuiig zweier benachbarter Molekiile eiuer Fliissigkeit aufeinander eine 
giSBere, sie ruhen im fliissigen Zustande so nalie aneinander, daB aobald 
em Atom oder eine Gruppe in ein Moleldil ointritt, das benachbarte 
Moiekul sofort von seinem Platze weichen muB, also z. B. im zweiten 
balle m einem Kubikzentimeter weniger Molekiile vorliandeu sein miissen. 
.Lin gaslormigen Zustande dagegen sind die Molekiile soweit voueinauder 
entlernt daB der Eintritt gamer Komplexe, ja selbst Verdoppelung und 
vei'dreifacbung des Molelriils keinen EinfluB auf das benachbarte Moiekul 
ausuben, da ja soviel Raum zwischen beiden ist, daB im Verbiiltuisse zu ihm 
der Raum, den die Molekiile einnehmen, auBerst gering ersclieiut; im 
niLssigen Zustande aber liegt der Pall umgekehrt. Hier ist der Zwischeu- 
raum zwischen den einzelnen Molekiilen soweit zusammengesekrumpft, daB 
diircli den Emtntt bereits eines Atoms das benachbarte Moleldil weg- 
gestofien wird, um Platz fur das neu liinzutreteude Atom zu sohaffeu. Von 
diesen GesetzmaBigkeiten miissen jedoch sebeinbare Ausnabmen eintreten, 
wenn die Lagerungsverbaltnisse der Atome im Moiekul mit in Frage 
kominen. Bisher liaben wir die Tatsaclie festgelegt, daB das Volumgewicl.t 
emer flussigen Verbindung von ihrer MolekulargrbBe abhaugig 1st, ferner 
ist nun dieses Volumgewicbt von der Anzahl der Molekiile z. B. in einem 
Kubikzentimeter abhaugig. Wir liaben allerdings ja sclion im allge- 
nieinen geselien, daB die Anzahl der Molekiile bei versckiedenemMole- 
kulargewicbt einenbestimmten EinfluB auf das Volumgewicbt austibt. Far 
uns ist aber am wicbtigsten, daB das Volumgewicbt aucb bei gleichem 
Molekulargewicbt von der Anzahl der z. B. in einem Kubikzentimeter vor- 
banclenen Molekiile abliiingig 1st. Folgende Beispiele mbgen dies erlautern. 

Ware die Anzahl der Molekiile in einem Kubikzentimeter zweier Verbin- 
dungen die z. B. dieselbe Bruttoformel C 10 H lfl O liaben, dieselbe, so mtiBte auoh 
das \ olumgewicbt nach dem oben aufgestellten und bewiesenen Satz, daB 
das Volumgewicbt nur von der Art und Anzahl der Atome im Moleldil 
suwie von der Anzahl der Molekiile im Raum abkangig ist, dasselbe sein. 
in dei iat zeigt nun die Erfahrung, daB z. B. das Pulegon C in H in O (0,9381 
em anderes spezifiscbes Gewielit bat als das Mentbenon C,J 0 (0 9201 
Beide Verlundungen sind Ketone; beide Verbindungen entbalten e eine 
doppelte Brnduug; beide Verbindungen sind gewissermalien hydrierte Pam- 
Gymele. Da die Volamgewicbte min verschieden sind, so miissen wir eiumui 
loigern, daB bei der gleicben MolekulargrdBe verschieden viel Molekiile z. B. 
m emem Kubikzentimeter sein miissen, miissen wir ferner folgern, daB 
diese Verschiedenlieit von der Art der Lagerung der Atome im 
Moiekul abliiingig ist. In dem angefiihrten Beispiel sind die Differenzen 
der Volumgewickte germg. GroBer erscheinen sie uns z. B., wenn wir 

£ d “ m “ C -" E “° *•* 

11. Welclie GesetzmSBigkeiteu ergeben sicli bei den Tolningcwichten? 

Eine konstante physikaliscbe GroBe bat abgeseben von der Identifi- 
zierung fur uns den groBten Wert, wenn wir aus ihr Scbliisse auf die 
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eliemisclie Konstitution ziehen konnen. Die Bestimmung des Volum- 
gewiolites lliBt derartige Schlttsse zu; Yoraussetzung ist natttrlich auch 
hierbei, daB wir es mit reinen Substanzen zu tun haben, ferner, daB alle 
inbetracht kommenden Verhiiltnisse logiscb interpretiert werden. 

Im allgemeinen hat sich ergeben, daB vielfacli Alkohole ein hoheres 
spezifisches Gewicht haben als die zugeliorigen Ketone bzw. Aldehyde; es ist 
dies ja aucli von vornherein wahrscheinlich, da zu einem Molekul Materie 
biuzutritt; es muB bier also der Ilinzutritt der beiden Wasserstoffatome so 
wenig Baum beanspruchen, daB ein AuseinanderstoBen der benachbarten 
Molekttle, also eine Abnahme der Anzahl der Molekule in einem Kubikzenti- 
meter, nicht stattfindet. Es kann auch eiutreten, daB das Aldehyd- bzw. 
Ketonsauerstoffatom bei der Bildung des Alkohols naher an das Kohlen- 
stoffatom herantritt und der Baum fur die hinzutretenden Wasserstoff¬ 
atome auf diese Weise gesohaffen wird. Kurzum bei dem Dbergang der 
Aldehyde bzw. Ketone in die Alkohole findet eine wesentliche Abnahme 
der Molekiile im Volumen nicht statt. 

Ahnliche Verhiiltnisse liegen bei dern Ubergaug der Aldehyde zu den 
Siiuren vor; liier uiinmt das Volumgewicht bedeutender zu durch das 
Hinzutreteu einer Hydroxylgruppe als in jenem Ealle durch das Hinzutreten 
zweier Wasserstoffatome. Wir habeu auch hier bei einer Zuualime in 
der Materie der Atome im Molekiil glciehzeitig eine Zuualime des Volum- 
gewichts: das Hinzutreten der Hydroxylgruppe muB also so erfolgen, daB 
ein Auseinanderdrangen benachbartor Molekttle nicht eiutritt, daB also eine 
wesentliche Abnahme der Anzahl der Molekule im Volumen nicht statthat. 

Anders liegen die Verhiiltnisse bei dern Dbergang der Saureu zu den 
Estern. Das Volumgewicht der Siiuren ist, libber als jenes der Ester, ob- 
wolil an Stelle des einen Wasserstoffatoms Aik,vie hinzutreten, deren Masse 
natttrlich weit schwerer ist. Es bleibt denmach nur 111)rig anzunehmen, 
daB dieser Eiutritt ein Auseinanderweichen der Molekttle zur Folge hat, 
wodurch die Anzahl der Molekttle im selben Baunie um soviel abnimmt, 
daB sich das Volumgewicht, verringert. 

Welclie RegelmaBigkeiteu ergeben sich, wenn an Stelle eines Wasser 
stoffatoms Hydroxyl oder Halogen eiutritt? Ausuahmslos wird hier rlas 
Volumgewicht bedeutend erhoht, z. B. Dihydrohmonen — ca. 0,82, Dihydrocar- 
veol = 0,92, Dihydrocarvylchlorid = ca. 0,97, Dihydrocarvylbromid = ca. 1,17. 
Deutlicli erkeunen wir, wie das Volumgewicht stufenweise mit dem Eiutritt 
des Atoms 0 und des scliwereren Atoms Cl bzw. Br ansteigt. Allerdings 
uinunt in den letzteren Fiillen das Volumgewicht nicht so zu, wie es mit 
dem Hinzutritt der scliwereren Materie zunehmen mttBte — .es muB also 
auch hier nebenlier ein Auseinanderweichen der Molekttle, eine Abnahme 
derselhen in dem Baume statthahen. — Ebenso nimmt das Volumgewicht 
zu, wenn wir in der Benzolreihe Wasserstoff im Kern durch Hydroxyl 
ersetzen, wenn also Fhenole gebildet werden; auch hier bewirkt die Materie 
Sauerstoff" eine Zunalime des Volumgewichts. .. 

Betrachten wir die Volumgewichtsverhaltnisse beim Dbergang einer 
ungesitttigten Verbindung in die zugehorige gesattigte bzw. nmgekehrt, 
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z. B. die Kohlenwasserstoffe. Limonen = Diliydrocymol hat das Volmn- 
gewicht 0,845, die Dihydrolimonene 0,82, das Tetrakydrolimonen — Hexa- 
hydrocymol = 0,79, withrend das Cymol selbst 0,865 Volumgewickt auf- 
weist. Ahnliche Daten zeigt das Phellandren mit seinen Reduktions- 
produkten, so daB kein wesentliclier Unterschied zwiseken der doppelten 
Bindung in der Seitenkette und jener im Kern erscheint. Unverkeimbar 
tritt uns demnacli die Tatsache entgegen, daB mit Eintritt von zvvei 
Wasserstoffatomen fur eine doppelte Bindung das Volumgewiclit abuimmt, 
walrrend doch eigentlich dnrcli die Stoffzufuhr der beiden Wasserstoffatome 
das Volumgewiclit zunelnnen miiBte. Hieraus ergibt sicli die einzige not- 
wendige Folgerung, daB z. B. in einem Kubikzentimeter weniger liydrierte 
Molekiile vorlianden sein miissen, als solche mit doppelter Bildung, so 
daB durcli die Wasserstoffzufulir die benaclibarten Molekiile voneinander 
gestofien werden, indem dadurcli die Mittelpunkte zweier Molekiile weiter 
auseinander zu stelien kommen. 

Dieselbe Ersclieinung wie bei den ungesiittigten Kolilenwasserstoffen 
liaben wir bei den ungesiittigten Alkoholen, Ketonen, Aldehyden, Siiuren, 
Estern usw. Stets und stiindig bewirkt die Wasserstoffzufulir eine Ab- 
uahme des Volumgewickts, so daB eine Abnalime der Molekiile in gleicli- 
bleibendem Raiune anzunelimen ist. Ich will nur erinneru an das Gerauiol 
(0,884), Geranial (0,895), Geraniumsaure (0,964), welclie gegeniiberstehen 
den liierzu liydrierten Produkten, dem Gitronellylalkohol (0,86), deni 
Oitronellal (0,856), der Citronellasaure (0,931). Wir werden Gelegenheit 
liaben im spezielleu Teil liaufig darauf zurtickzukominen. 

Diese Beispiele mogeu geniigen, urn zu zeigen, wie die Volumgewielite 
der Fliissigkeiten konstaute GrBBen sind, teils abhtingig von der Auzalil 
und Art der Atome im Molekiil, teils von der Lagerung der Atome im 
Molektil selbst. 

Etir isomere Verbindungen mSgen nocli folgende GesetzmaBig- 
keiten Erwahnung linden. Vergleicken wir noclimals die isomeren 
Verbindungen Citral C 10 H 1(i O und Pulegon C 10 H 16 O. Wie wir heute 
wissen, geliort das Citral zur olefiniseben Reike, walirend das Pulegon 
zyklisch-kydriert ist; jenes hat das spezifiseke Gewickt 0,895, ersteres un- 
gefiikr 0,938. Wie in diesem Ealle, so ist in den moisten Fallen das 
Volumgewickt zykliseher Verbindungen, auch wenn Isomerie, also gleiclie 
Auzalil gleickartiger Atome im Molekiil vorbanden ist, holier, als jenes 
der olefiniseben Verbindung. Was haben wir mit Notwendigkeit daraus 
zu folgern? Zweifellos, daB bei der Ringbildung die Kolilenstoffatome 
raumlich niiker aneinander geriickt werden, wodurck bewirkt wird, daB 
ein und dasselbe Voluruen eine groBere Anzakl zykliseher Molekiile ent- 
kalt als olefiniseker. Reckt deutlick treten diese Verkaltnisse beim 
Ubergang der olefiniseben Geraniolreilie in die zyklische hervor; wir haben: 

Geraniol (0,884), Geranial (0,895), 

Zyklo-Geraniol (0,95), Zyklo-Geranial (0,935), 

Nitril (0,87), Pseudoionon (0,899), 

Zyklo-Nitril (0,921), Jonon (0,946), 
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durcligangig beobachten wir also eine Zunahme des Volumgewichts beim 
Dbergang aus der olefinischen Reihe in die zykliscbe. 

Kin ausgezeichuetes Merkmal baben wir demnach eventuell fiir die 
Konst, itutionsbestimmung. Liegt das spezifische Gewicbt der Kampferarten 
C I-I 0,0 1I 18 0, C 10 H 1() O unter 0,895, sodiirften sie zur olefinischen Reihe 
gehoren’ liegt es iiber 0,895, so diirften zykliscb-hydrierte Reprasentanten 
vorliegen. Ein Rezept liiBt sicli natiirlieh auch im vorliegenden Falle mcht 
geben, da wir wissen, daB durcb groBere Anderungen in der Anordnung 
der Atome aucb Andernngen im Volumgewicbt bervorgerufen werden. 

Saben wir, wie das Volumgewicbt zunimmt, wenn von zwei isomeren 
Verbindungen aus der olefiniscben die zyklische entstebt, also fur eine 
doppelte Bindung des olefiniscben Molekills eine zykliscbe Kohlenstoff- 
Ivoblenstoffbindung eintreten muB, so liegen dieselben Verbbltnisse vor, 
wenn aus einem monozyklischen System ein bizykliscbes entstebt, wenn 
also fiir eine doppelte Bindung eines monozyklischen Systems eme Koklen- 
s toff-Kold enstoff Inn dung eines neuen Ringes eintritt. Aucb m diesem 
Falle findet Erhbbuug des Volumgewichts statt. Wir haben z. B. folgenden 
interessanten Fall. Myrcen ist ein olefinisches Terpen C ? H mit drei 
doppelten Bindungen; sein Volumgewicbt betragt 0,805; es luBt sicli ubei- 
iuliren durcb das Linalool bindurcli in das monozyklische Limonen nut 
zwei doppelten Bindungen, welches das Volumgewicbt 0,84o hat, indem 
in diesem Moleki.il nooli zwei doppelte Bindungen vorhauden smd. Dieses 
Limonen mit zwei doppelten Bindungen steht, in naheui Zusamiiienbange 
zu dem bizykliscbeii Pinen, aus welcliem cs in glatter V eise erhalteu 
werden kann. Das Pinen entlmlt natllrlich uur noch eme doppelte 
Bindung; es bat das spezifische Gewicbt 0,858; es ergibt sicli demnach ein 
standiges Ansteigen des Volumgewichtes mit der Zunalime (lei Zab ce 
Binge. Es lassen sicb also fiir die Kolileuwasserstofie namenthcli die 
Terpene, folgende GesetzmltBigkeiten aufstellen: die olefiniscben leipeuc 
sind die leicbtestei), die monozyklischen Terpene hmwiederum smd leicl lei 
als die bizykliscben. Aber bier ergeben sicb aucb nocb weiteie jc. c .- 

Bigkeitem Volumgewiclite der monozyklischen Terpene, so 

-w?** ”*■*!** 

vom Kern nacb der Seitenkette bin, aufweisen, durchweg ein boberes 
spezifisches Gewicbt baben, als wenn die doppeite Bindung sich mi Kein 
befindet bzw. in der Isopropylgruppe, so z. B. Terpmolen 0,h5o, dagegen 
limonen Pbellandren, Terpinen = 0,845. Ebenso liegen die Verbaltn sse 
bei bizykliscben Terpenen; auch bier erliobt die semizjkliscbc Bind g 
das Volumgewicht. Sabinen (Pseudotanaceten) nacb Semmlee - 0,838, 
wobingegen «- und /9-Tbujen, welche die doppelte B “ dun§ ™ 
nacb Tschu&aefe sowobl als nach Kondakow - ca. , > 

semizvkliscben Fencbene nach Wallach bzw. Kondakow - ca. 0,865 
SS d die zyklischen ungesattigten Fencbene nach Kondakow 0,845 
aufweisen; ferner Campben auf 20* C umgereebnet nach 
Wallace - ca. 0,870, ein Molekul, welches die do 
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zyklisch hat, woliingegen die zyldisch ungesiittigteii Boruylene naoh 
Wagner, Kondaicow, bzw. Zelinsky, Semmlee 0,849 baben. Also ilberall 
cm zweifelloses Anwachsen des Volumgewichts, wenn bei den Terpenen 
semizyklische Bindung vorliegt, natiirlich bei sonst giddier Molehills truktu r. 

Nicht anders liegen die Verluiltnisse bei den sauerstoffhaltigen Ab- 
kommlingen der Terpene; ancb bier findet ein Anwacbsen des Volum- 
gewicbts bei semizykliscben Bindungen statt. Besonders cbarakteristisdi 
ist das Pulegon. Dasselbe weist das Volumgewicbt 0,938 auf, wahrend 
Isopulegon 0,922 besitzt. Ferner erinnere icb an das Sabinol, einen 
Alkohol, der nacli Semmlee das Volumgewicbt 0,945 bat, wahrend das 
Dihydrosabinol, also der Tanaeetylalkobol nacb demselben Forsclier 0,922 
aufweist, also ein im Kern ungesattigter Tanaeetylalkobol nacb alien 
Analogien 0,938 baben mitBte. 

Oben salien wir, daB beim Eintritt einer doppelten Bindung J'ur zwei 
Wasserstoffatome das Volumgewicbt zunimmt, eiue Tatsaclie, die not- 
wendigerweise verlangt, daB die Benzolverbindungen eiu hoheres spezi- 
tisches Gewicbt baben mlissen als die zugehorigen zykliscb-bydrierten. In 
der Tat ist dies nun aucli der Fall. Die Benzolderivate, wie sie sicli in den 
atlierisclien Olen befindeu, zeiebnen sicb durcbweg durcb ein iiohes Volum- 
gewiebt aus. Die Koblenwasserstoffe Oyniol, Styrol sind scliwerer als die 
monozyldisclien Terpene; die Pbenole und ilire Atlier siiul bei woitem 
scliwerer als die Alkobole usw. der zykliscb-bydrierten Eciho. Idi erinnere 
uur an das Safrol, Anethol, Asaron, Myristicin, Apiol, Eugeuol, welclie siimt- 
lioli bedeutend scliwerer als Wasser sind; ebeuxo die Aldehyde und Ester, 
wie Salicylaldebyd, das Gaultberiacil (Salicylsauremetliylesteij, Zimtaldeliyd, 
welcbe ebenfalls in Wasser untersinken; niobt minder erweiseu sicli 
der Benzylallcohol und der Phciiylathylallcohol scliwerer das Terpineol, 
kurzum es ist eine durcbgekends wiederkelirende Eigenscliaft dor Benzol- 
reilie spezifisck scliwerer zu sein als die zyklisch-liydrierte Eeilie, welclie 
ilirerseits wieder speziliscb scliwerer ersebeint als die olefinische Eeilie. 

Wir baben demnacli in der einfacben Bestimmung der pbysikalisclicn 
Koustante des Volumgewiclits eines atherischen Oles ein Merkmal, welclies 
uns in den Stand setzt, mit melir oder weniger Wabrsclieinlicbkeit die 
Entscbeidung zu treffen, ob das 01 in groBerer Menge Verbindungen der 
Benzolreibe enthalfc oder nickt. Liegt namlicb das Volumgewicbt liber 1, 
so konnen wir bei Abwesenheit von Sticlcstoff und Schwefel fast mit Sioher- 
lieit annelunen, daB Benzolderivate vorbanden sind; aucli zwischen 0,95 
und 1 konnen wir eventuell darauf reclmen, wiewohl aucli andere Ver¬ 
bindungen, wie Sesquiterpenalkohole, ein selir liobes spezilisclies Gewiebt 
zwischen 0,95 unci 1 haben; in diesom Falle muB die Analyse zu Hilfe 
kommen, iudem der Wasserstoflgehalt alsdann entsebeidend ist; Benzol¬ 
derivate diirften in den seltensten Fallen iibor 8°/ (l Wasscrstol'f baben. 
Es ist alsdann eventuell nocb zu beriicksichtigen, daB eiu Gemenge vor- 
liegen kann. Eine einfaclie fraktionierte Destination und Untersucbung der 
einzelnen Fralctionen in pliysilcaliscber Hinsicbt kann in vielen Fallen 
dariiber Aufklilrung bringen. Audi andere pbysikalisclie Konstanten, wie 
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z. B. den Berechnungsexponenten muB man zu Hilfe nekinen; sie aind 
geeignet unter Umstiinden eine schnelle Entscheidung lierbeizufuhren. 

Audi in der zyklisch-kydrierten Reihe gibt es nocb einige Regel- 
maBigkeiten, die an dieser Stelle nur kurz gestreift werden sollen. Liegen 
z. B. zwei isomere Alkoliole oder Ketone vor, so bat in den meisten Fallen 


diejenige Yerbindung ein holieres spezifisches Gewiclit, welcbe den Sub- 
stituenten in der Seitenlcette entklilt; so ist z. B. der tertiare Alkohol 
Terpineol, Solimelzpunkt 35°, spezifiscli scbwerer (0,93) als der isomere 
tertiiire Alkoliol, Schmelzpunkt 32° (0,923). Ersterer entkiilt die Hydroxyl- 
gruppe in der Seitenlcette (Isopropyl) und die doppelte Bindung im Kern, 
wiihrend der letztere die doppelte Bindung in der Seitenlcette und die 
l lydroxylgruppe an 0 X gebunden entlnilt, ebenso bat das isomere Dikydro- 
oarveol mit der doppelten Bindung in der Seitenlcette (Isopropenyl) und der 
OH-Gruppe mi C 3 gebunden das Voluingewiclit 0,925. 

Fine iernere RegelmaBigkeit kobrt in den Derivaten der sogenaunten 
Oarvon- und der Mcntbonreibe wieder; als erstere bezeicbnen wir die- 
jenigen 1-lexaliydrooymolderivate, die die Substitution an oder neben 
der Metliylgruppe, gewolmlich an (\ liaben, bingegen als Mentlionreibe 
dicjenigen Mexahydrocymolabkiimmlinge, welcbe die Substitution gewolm- 
licii an 0,, aufweisen, also nelien der Isopropylgruppe. Die Carvonreilie 
Imt. in don moisten Fallen ein holieres spezitisolies Gewiclit; so bat 
M'otraliydroearvon das Voluingewiclit 0,90, das entsprecliende Meuthou 
0,895, und uni dieselbeu Differonzeu uuterscbeiden sicli die zugeliorigen 
Alkoliole. Das Dihydrocarvon zeigt eiu Voluingewiclit von uugefalir 
0,925; das Isopulegon und das Montlienon, beide C 1# H ih O mit jc finer 
doppelten Bindung, sind spezifiscli leicbter (ca. 0,920). Selbstverstandlicli 
iniissen wir bier diejeuigen Derivate mit somizyklischer Bindung aus- 
nclunen, von deuon wir oben naoligowiesen liaben, daB sie spezifiscli 
scbwerer als alle auderen uugesattigten bei sonst analogor Konstitution 
sind. Dasselbe, was liber die Sauerstotfsubstitutiouen gilt, bat aucli 1'iir 
alle iibrigeu Giiltigkeit, indent aucli hier die Meutbonreilie eiu uiedrigeres 
spezifisches Gewiclit als die Oarvonreihe zeigt, Eiue iiliuliclie Regel- 
maBickeit kounteu wir aucli fiir den Siedepuulct l'eststellen, da Derivate 


der Menthonreihe niedriger sieden als solebe der Carvonreilie. Gegebenen- 
falls werden also diese beiclen Konstanten, miteinander verglicken, wichtige 
Anbaltspunkto betreffs der Konstitution liefern. Niclit minder z eigen die 
Koldenwasserstoffe der Mentlion- und Carvonreilie dieselbe RegelmaBig- 
keitj das Mentben C 10 Ii 18 (zl 3 ) ist spezifiscli leicbter als das Carvomentlien. 
Die angefiihrten Beispiele mogen gentigen, um die zablreicben Gesetz- 
uniBigkeiten in den Volumgewicbten der Bestandteile der atlieiisclien Ole 
orkenncn zu lassen; in den speziellen Fallen werden die genauen Daten 
und GesotzmaBigkeiten erlautert werden. Besonders aber soli bier nocli 
darauf aufmerksam gemaclit werden, daB genau so, wie bei dem Ubergang 
der Koklenwasserstoffe aus der olefinisoben in die zyklisch-liydrierteund 
solilieBlick in die Benzolreibe ein Anwachsen des Volumgewichts 
dieselbeu Erscbeinungen gezeitigt werden, wenn es siob 
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Ketone, Aldehyde, Siiuren, Nitrile usw. handelt. Ebenso wie das Velum 
gewicht ansteigt, wenn ein Kolilenwasserstoff der olefiniselien Reilm m 
die monozyklische iibergeht, oder von der monozyklisclien in die iii/.yL 
lisclie, so haben wir ein analoges Verlihltnis bei den eben angefithrl. 
Gruppen. SchlieBen wir z. B. vom Dihydrocarvon aus, welches «>im 
doppelte Bindung entlililt, einen zweiten Bing, so kommen wir zmn Pui'*<< 
welches das Volumgewicht 0,955 bat, walirend Dihydrocarvon 0,925 /,<%•« 
analoge Verhiiltnisse wie in dieser Trioceanreihe liegen in der Tetroccai. 
reihe vor. 

So zeigen die namentlich von Wallace untersuchten Abkomiuling. 
des Pinens, z. B, das Pinokampfon, ein sehr liohes Volumgewicht. Kim 
gleiche Beobachtung machen wir in der Pentoceanreihe, sowohl wenu 
es mit den Kampfertypen, als anch wenn wir es mit den Eenchontypen .■ 
tun haben; Kampfer und Fenchon haben ungefahr das Volumgewicht 
whhrend die isomeren Verbindungen C lo H 10 O, welcbe monozyklisch Hind m> 
eine doppelte Bindung aufweisen, durchweg nur zwiscben 0,92 und d,*.«■* 
scbwanken. Audi bier kommt, wie wir bald sehen werden, die zwcil 
wichtige physikalisclie Konstante hinzu, der Brechungsexponent, welchor im 
Verein mit der bereits abgebandelten dritten physikalischen Konstnnh - 
gute Dienste bei der KonstitutionserschlieBung alter dieser interessnui. 
Verbindungen geleistet hat. Wir sahen bereits, daB die Siedepunld.n >1* i 
bizykliscben Systeme niedriger liegen als die der monozyklisclien on, 
fach ungesattigten; wir werden sehen, daB sich die bizykliscben System, 
durch einen niedrigeren Brecbungsexponenten gegeniiber den mom. 
zykliscb ungesattigten auszeichnen. Es folgen also Glieder der Trioc.ean 
Tetrocean- und Pentoceanreihe dieser Regel; wir mlissen aber hiu/u 
fiigen, daB bei alien diesen Ringbildungen ein Kohlenstoffatom der Soilrm 
kette (gewohnlicli 0 8 ) teilnehmen muB. Wir haben namlich ein Trioccun 
system, das ist der Tanacetontypus, welcher sich im Gegensatz zuni 
Carontypus, der ebenfalls einen Dreiring enthalt, durch ein niudrigw 
spezifisches Gewicht (Tanaceton = 0,915) auszeichnet; aber beim Tanacetoii 
ist an der Dreiringbildung niebt die Isopropylgruppe beteiligt, ein Vor* 
haltnis, auf welches wir im speziellen Teil eingehend zurtlckkoinimw 
werden. 

Haufig begegnen wir isomeren Verbindungen C in H ](i O und G 1(l ll 1 „'< 
von denen^der eine Teil sich durch sehr liohes spezifisches Grewicht; an 
zeichnet, welches in den meisten Fallen noch holier liegt als bei il«-n 
isomeren zugehorigen bizyklischen Verbindungen. Diese spezifisch schworri* 
Verbindungen deuten in bezug auf ibre chemische Konstitutiou tlanuif 
hin, daB sie eventuell zu den Oxyden gehoren. So z. B. findet sich htluti* 
in den Htherischen Olen das Oineol O 10 H lg O, ein Oxyd mit dem Volmn* 
gewiebt 0,930; ferner wird als Derivat des Dihydrocarveols ein iiu- 
gesattigtes Oxyd erhalten, welches das spezifisebe Gewicht 0,97 besitzt. Am- 
einem etwaigen hohen spezifischen Gewiebt konnen wir eventuell mti 
Gegenwart eines Oxyds schlieBen beim Vergleich mit anderen isomoirss 
Verbindungen; durch Destination liber Natrium konnen wir diese Frau* 
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sehr scbnell zur Entscheidung bringen; Oxyde sind unzersetzt liber Natrium 
destillierbar. 

Audi in der Benzolreibe sind nodi einzelne RegelmaBigkeiten zu 
konstatieren. Die in der Seitenkette ungesattigten Verbindungen ha,ben 
ein kokeres Volumgewiclit als die zugehdrigen gesiittigten. So sieden das 
Anethol und Estragol sowie das Engenol und Isoeugenol hoker als die zu- 
gehorigen Propylverbindungen; dieselben Verkaltnisse baben wir beim 
Asaron, Myristicin, Apiol. Aber audi die Stellung der doppelten Bindung 
in der Seitenkette ist von EinfluB auf das Volumgewickt; je naker die 
doppelte Bindung am Kern liegt, desto holier sebeint dasselbe zu sein. 
Ahnlicben Unterschieden begegneten wir bereits bei den Siedepunkts- 



bestimmungen, indeni die Allylverbindungen niedriger siedeten als die 
Propenylverbindungen. Audi die Bestimmung des Brediungsexponenten 
wird uns namentlidi in bezug auf die Dispersion in diesem Falle Unter- 
schiede, kenneu leliren, welcbe eine wiclitige Handliabe zu Konstitutions- 
bestiminungen liefern. Weuiger wichtig ist fur die Bestandteile der 
iitherische Ole die Siedepunkts- und Volumgewiehtsdifferenz zwisclien Ortho-, 
Meta- und Parasubstitutiouen der Benzolreihe, da wenig Isomere unter 
ilinen in den atlierisehen Olen vorkommen. 

Alle angegebeuen Daten beziehen sidi auf die einzelneu chemisch 
reinen Bestandteile der atberisehen Ole. Wir mllssen uns aber vergegen- 
wartigen, daB in den allermeisteu Fallen in den atheriseben Olen ein 
llemenge mebrerer Bestandteile vorliegt. Bestimmen wir demnach das 
Voluingewicht eines atberisehen Oles, so erbalten wir eine Zabl, welcbe das 
aritlimetisdie Mittel abler einzelneu Volumgewicbte dieser Bestandteile in 
prozentischer Berechnung der einzelneu Anteile eutliiilt. Dm demuacli einen 
SclilnB auf die Konstitution der eiuzelnen Bestandteile zieben zu konnen, 


vennogen wir von vornherein nur dann eine sichere Angabe zu inaelieu, wenn 
ein selir niedriges oder ein sehr hohes Voluingewicht vorliegt. DieYolum- 
gewiebte der atberisehen Ole schwa,nken von 0,800 (Herakleumbl) bis zu 
1,187; das Rautenbl zeigt ein durcbscbnittlidies spezibsebes Oewiclit von 
0,833; die meisten Terpentinole haben ein solches von 0,85 bis 0,87. Hat 
ein iitherisches 01 nun unter 0,835, so konnen, wenn wir die bisberigen 
Erfahrungen in Betracht zieben, mebr oder weniger gesattigte Alkohole, 
Ketone, Ester usw. der Fettreibe vorliegen; so enthiilt das Herakleumol 
Derivate des Hexyl- und Oktylalkohols; im Rautenol linden wii Metbyl- 
heptyl- und Metbylnonylketon. Die Terpentinole enthalten Terpene (baupt- 
saclilich Pineu); ebeuso linden sick haufig atherische Ole, die sicli duick 
ein niedriges spezifisekes Oewicbt auszeiebnen und ebenfalls Terpene, 
hauptsachlich aber Limonen bzw. Pbellandren anfweisen. Hierlier geboren 
die Ole vieler Citrusarten, ferner viele Koniferennadelole, aucli eine groBe 
Anzahl der Eukalyptusole. Eine andere Gruppe von atheriseben Olen bat 
ebenfalls ein unter 0,90 liegendes spezifisekes Gewiclit; auck sie ersebeinen 
wie die Terpene ungesattigt, aber eine Analyse belehrt uns, daB Kampfer- 
arten C 10 H )(1 O, C^O, C J0 H a0 O vorliegen. Erbalten wir nun nocb emeu 
hoheren Brechungsexponenten, so konnen wir eventuell aus diesen Daten 
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seliliefien, clafi wahrscheinlich olefinisclie Terpenalkoliolc (-aldehyde usw.) 
vorliegen, eine Klasse von Yerbindungen, die von Semmlek seinerzeit von 
den zyldisch-liydrierten Kampferarten abgetrennt warden. Habeu wir 
ein spezifisches Gewicht von 0,9—0,94 und hat die Analyse auf Kohlou- 
wasserstoffe liingedeutet, so liegen wahrscheinlich Sesquiterpene iuGemisch 
mit Sesquiterpenalkoholen vor; das spezifische Gewicht der Sesquiterpene 
scliwankt zwisclien 0,90 und 0,98, wahrend die Sesquiterpenalkohole ein 
hiiheres spezifisch.es Gewicht — zwisclien 0,95 und 0,98 und vereinzelt darllher 
— haben. Liogt schlieBlich oin spezifisclies Gewicht iiber 1 vor, so koniien 
wir daraus fast mit Besthnmtkeit folgern, daB sicli unter den Bestandtuilen des 
i'ltherischen Oles Yerbindungen befinden, welche der Benzolreihe angehbren. 

SchlieBlich mtissen wir im Auge behalteu, daB das Voluingewicht 
der einzelnon reinen Bestandteile der litlierisclien Ole wold eine kon- 
stanteGroBe ist, daB dagegen dieYolumgewichte der atherisehcn Ole 
schwanken kiinneu, wenn aucli das 01 aus deuselben Organeu oiner 
Pflanze gewonnen ist, Diese Verschiedenheit liegt ja in den Auseiuander- 
setzungen liber die Definition und iiber die Herkunft der atheriscben ( )lo 
begriindet; wir saben, daB die Pflanze je iia,ch ihrera Standort, d. h. j« 
nach den aus dem Bodeu und derUmgebung zugefiilirten Eeageutieu, urul jo 
riach deu Energiemengeu, wie Licht, Warrne, Elektrizitiit, sowobl die 
einzelneu Bestandteile prozeutiscli wechseln lcann, als auch unterliegon clio 
einzelnen Bestandteile in qualitativer Hinsicht aus diesem Grande Ver- 
ariderungen; Yeranlassung genug, um versohiedeneVohimgewiohte der aus 
deuselben Pflauzenorganen destillievten iitberischen Ole hervorzurufen. Aber 
iinmerhin ist das spezifische Gewicht des atheriscben Oles, herstammend 
von Pflanzen desselbeu Standorts, nur geringen Schwankungen unter- 
worfen; es mtiBte denn sein, daB auBerordentlich verschiedene Witterungs- 
verlialtiiisse, wie anbaltender Regen, orler Mangel an Regen vorliegen, 
oder es mtiBte sein, daB die iitheriscben Ole in sehr verscliiedenen 
Wachstumsperioden gewonnen wurden. Nichtsdestoweniger konnen wir 
anderseits aus dem mit aller Sorgfalt genommenen Yolumgewicht Riick- 
schliisse auf das Yorhandensein dieses oder jenes Bestandteils ziehen, wenn 
wir die anderen Konstanten sowie die cliemiscben Reaktionen nacli jeder 
Richtung bin berlicksichtigeu. 

12. Yoluingwiclit dorgiisformigen Verbiudungrcn, Dampfdichte, MoIekulargowicM, 

Im vorigen Abscbnitte wurde auseinandergesetzt, daB die Volum- 
gewichte der flussigen Bestandteile der atheriscben Ole konstante GroBen 
sind; wir batten gesehen, daB das Yolumgewicht einer Fliissigkeit von 
dem Molelculargewiclit und von dem zentralen Abstain! benaclibarter 
Molekiile abbangig ist, d. h. von der Anzalil der in einem gegebenen 
Yolumenvorbandenen Moleldile. Wir batten feststellen konnen, daB, wenn 
dieser zentrale Abstand in alien Fallen derselbe wiire, alsdann das Volum- 
gewicht aucli von Fliissigkeiten in einfaclien Bezieliungen zu dem Mole- 
kulargewiclit stehen miiBte. Was das Yolumgewicht fester KSrper an- 
langt, so gelten, wie wir saben, fur sie ahnliche Gesetze wie fiir die 
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fiiissigen; hinzukommt bei ilmen ein drittes bestimmendes' Moment, das 
sind die Vereinigungen der Molekiile zu Kristallkomplexen. Einfacber 
liegen die Verhaltnisse bei gasformigen Yerbindungen. Wie fur die all- 
gemeine organiscbe Cheinie die GesetzmaBigkeiten, welcbe zwischen dem 
Yolumgewiclit der Gase und der molekularen Konstitution chemiscbei’ 
Verbindungen bestehen, von der allergrofiten Wicbtigkeit fur die Kon- 
stitutionserkeuutnis der Molekiile gewesen sind, so lxaben wir auch 
den Aufschwung in der Erkenntnis der Zusammensetzung der atherisolien 
Ole gerade zu Beginn des vergangenen Jabrliunderts zum groBen Teil den 
Bestimmungen der Yolumgewickte zu verdanken. Und gerade fur viele 
Bestandteile der atheriscben Ole ist es von der allergroBten Wicbtigkeit, 
daB wir imstande sind, ilire Molekulargewicbte festzustellen; viele Irr- 
tiimer wiiren vennieden worden, wenu scliarfe und genaue Dampfdichte- 
bestimmungen vorgenommen worden wiiren; namentlicb gilt dies fill’ die 
Molekiile, deren Koblenstoffgebalt zwischen C 10 und 0 16 liegt, da man 
langere Ze.it der Ansioht war, daB nur solebe init entweder O 10 oder 0 16 


existieren. 

Zunachst sullen die einzelueu Begrifl'e Yolumgewiclit, speziffsches Ge- 
wiclit, Dampfdichte und Molekulargewicht durch scliarfe Begrift'serklarung 
festgelegt werden. Geuau so, wie bei den Bestaudteileu der atheriscben 
Ole in lliissigem Aggregatzustande, versteheu wir unter spezitiscbeni Ge- 
wicbt oder Volvungewicht auch ini gasliirmigen Zustande diejenige Zalil, 
welcbe uus angibt, wievielmal schwerer die vorliegende Verbindung ist ala 
cine andere, welcbe man als Einlieit setzt; antangs nahin man als Ein- 
heit ein gleichgroBes Yolumen Lui't, spiiter, als man die Beziehungeu 
zwischen Yolumgewiclit der Gase und Molekulargewicht erkaunte, setzte 
man ein gleichgroBes Volumeu Wasserstoff als Einlieit. Es ist also auch 
hier das Yolumgewiclit im gasformigen Zustande welter niclits als eme Ver- 
haltuiszahl oder vielmehr ein Quotient, in welchein der Zahler das Volum- 
gewicht des untersucliten Gases, der Neuner die Einlieit des bezogenen 
Gases (Luft oder Wasserstoff) darstellt. Zuuiiclist muB vorausgeschickt 
werden, daB dieses Yolumgewiclit eine konstante GrQBe ist, d. h. daB sicli 
stets und stilndig bei verschiedenen Temperaturen und aucli im alige- 
meinen bei verschiedenen Drucken dieselhe Zalil ergibt. Vergleichen wir 
nun die Yolumgewichte verschiedener Gase unter ein ander, z.B. von Wasser¬ 
stoff mit Sauerstoff und Ammoniak, so linden wir, daB sich dieselhen wie 
1 : 16:17 verhalten; hieraus miissen wir folgern, daB die Yolumgewichte 
in naher Bezieliung zu den Molekulargewichten stehen Unter dem Mole¬ 
kulargewicht eines Molehills versteheu wir diejenige Zalil, welcbe uns an- 
gibt, wievielmal schwerer ein Molekul der vorliegeuden Verbindung, als em 
Molekul Wasserstoff ist, indem wir letzteres gleich 1 setzen; das Molekulai- 
gewioht ist abhangig von den Gewichten der Atome, welcbe das Mold, 
zusammensetzen. Wir setzen das Atomgewicht des Wasserstoffs ebenfalls 
gleich 1; wenn wir nun annehmen, daB das Molekul Wasserstoff aus zwei 
Itomen besteht, so ist das Molekulargewicht des Wasserstoffs gleich 2, 
wir diirfen also niclit das Molekulargewicht des Wasserstoffs bei der Be- 
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ziehung zu andern Molekulargewichten gleicli 2 setzen, sonderu gleicli 1, 
um^ das riohtige Molekulargewidit zu erkalten. Wir kdnueii aucli zu- 
treffender, urn Irrfcumer zu vermeideu, sagen, das Molekulargewioht eiuer 
' ybindung ini gasformigen Zustande isfc gleicli der Summe der Gewichte 
deijenigen Atome, welclie das Molekiil zusammensetzen, iudein wir imter 
Atoingemcht diejenige Zahl verstehen, welche angibt, wievielmal soliwcror 
dasjenige leilclien eiries Elements ist, welches in kleiuster Menge iu clie- 
mische Reaktion tritt, wie ein Atom Wasserstoff. Dieser Begriff des Atoms 
wurde bekanntlich von Dalton 1803—1805 festgelegt, indent er land: 1. daB, 
wenn sick em und derselbe Stoff mit einem anderen in verscliiedenen Ver- 
haltmssen verbindet, diese Verhaltnisse sick durch einfacbe Zahlen wieder- 
geben lassen, und 2. dafl, wenn ein und derselbe Stoff sicli mit zwei ver- 
scbiedenen Stoffen verbindet und diese verscliiedenen Stoffe untereimuider 
eme chemische yerbindung eingehen, dies in jenem GewiditsverliiilUiisse 
geschieht, wie sie sicb einzeln mit dem gleichen Stoff verbundeu liittten. 

Aus diesen Tatsachen zog Dalton den wicktigen ScliluB, daB die Stolid 
aus gleichen Teilcken zusammengesetzt sind, welclie in ckemisclie Reaktion 
treten; kildeteinElementversckiedeneVerbindungen mit ein unddemselben 
btotte, so mussen melirere, zwei, drei, vier usw. Atome in Reaktion treten. 

or alton batte der scblesiscbe Chemiker Riohtek diese GesetzinaBig- 
keiten ekenfalls konstatiert, aber merlcwiirdigerweise war bis zu Dalton 
me t ter allgenieiue SchluB auf die Existenz der Atome gezogen worden. 

on Dalton ab kam es nun darauf an die Atomgewiclite zu bestimmen, 
d. b. die,enigen Zaklen, welcke angeben, in welciiem Gewichtsverhaltuis 
die einzelnen Atome untereinander steben; man konnte dabei groBen Irr- 
.umern imterworfen sein, wenn man z. B. auf eine Yerbindnng stieB. :in 
der em Element sicb mit einem anderen verband, welches nicht gleicli- 
wertig mit lhm war. So z. B. bezog man anfangs die Atomgewicktszahlen 
aui deu bauerstoli. — Namenthch erwarb sick Behzelius in seinen wieder- 
kolt revidierten Tabellen ein unsterbliehas Verdienst. Man land beim 
Wasser z. B, daB sick 8 Gewicktsteile Sauerstoff mit 1 Gewicktsteil 
Wasserstoff yerbmden, und scbloB daraus, daB das Atomgewickt des 
bauerstoffs gleick 8 ist, mdem man iibersah, daB sicb bierbei 2 Atome 
Wasserstoff mit 1 Atom Sauerstoff verbundeu. Erst die Untersuclnuigeii 
Gay-Lussacs liber die Yolumgewicbte der Gase brachteu zu Ani'ang des 
neunzehnten Juhrbunderts bieriiber Elarbeit; er land, daB sicli die Volum- 
gewicbte vieler Gase wie die Atomgewicbte verbielten; wiilireud dies bei au- 
deren Verbindungen wiederum niebt der Fall war. Man scliuf iufolgedessen 
den Namen Molekulargewidit und fand mmmehr, daB die Yolumgewicbte 
uml Molekulargewicbte m einfachen Beziehungen zueiuander standen, und 
zwar, mdem man spiiterbin Wasserstoff als Vergleicbseiubeit fur die Yolum- 
gewichte einfiibrte, daB die Yolumgewicbte gleick den luilben Molekular- 
gewicbten sind; setzte man aber das Volumgewicht des Wasserstoffs gleicli 2 
so waren die Voluingewichte gleich den Molekulargewichten. Urn nun das 
Molekulargewidit ernes Stoffs zu bestimmen, hat man uur notig sein 
Volumgewiclit iu gasfbrmigem Zustande zu bestimmen, d. h. festzustellen 
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wievielmal sebwerer ein bestimmtes Volumen des vergasten Korpers als. ein 
gleich groBes Volumen Wasserstoff odor Luft ist. Schon Avo&adjio hatte 
aus den Ergebnissen der Volumgewicbtsbestimmungen den SekluB gezogen, 
daB die ebemiseben Verbindungen ira gasformigen Zustande samtlick in 
gleicbem Volumen die gleicbe Anzakl von Molekiilen enthalten miissen. 
Die Bestimmung des Volumgewicbts versekafft uns demnaob in einfaebster 
Weise die Moglickkeit das Molekulargewicbt einer Verbindung, also aucb 
dasjenige eines Bestandteils eines iitheriseken Oles, zu bestimmen. Man 
nennt diese Bestimmungen Dampfdicbtebestimmungen, indem man unter 
Dampfdicbte diejenige Zabl verstekt, welche angibt, wievielmal sebwerer 
ein Volumen eines gasformigen Korpers als ein gleich groBes Volumen 
Wasserstoff (letzteres gleich 1 gesetzt) ist. 

Es gibt uns demnacb die Dampfdicbte an, wievielmal sebwerer ein 
Molekiil einer Verbindung ist als ein Molekiil Wasserstoff. Enter dem 
Molekulargewicbt versteben wir aber die Summe der Atomgewicbte sarnt- 
licber Atome in einem Molekiil, indem wir ein Atom Wasserstoff gleicb 1 
setzen; demnacb ist das Molekulargewicht des Wasserstoffs gleicb 2. Also 
erbalten wir das Molekulargewicbt der zu untersuebenden Verbindung, 
indem wir das Molekulargewicht 2 des Wasserstoffs mit derjenigen Zabl 
multiplizieren, die uns angibt, wievielmal schwerer ein Volumen der zu 
untersuebenden Substanz ist als ein gleich groBes Volumen Wasserstoff; 
das ist aber die Dampfdiclitezahl. Wir haben also in der Dampfdicbte 
ein Mittel, das Molekulargewicbt zu bestimmen. Voraussetzung dabei ist, 
daB die A r erbinduug uuzersetzt ffuebtig ist. 


li). Molekulargewichtsbestiminung durcli Ausfuliruug' tier Danipfdiclitebestimiuung. 

In bezug aul' die AusfUbruug der Dampfdicbtebestimmungen rnuB an 
dieser Stelle das erwahnt werden, was von allgemeiner Bedeutung ist, uni 
daraus Scliltisse aul’ die Konstitution der Bestandteile der atbei iscben 
file zieken zu konnen. Die spezielle Ausfuliruug derartiger Dampfdichte- 
bestimmungen schbeBt sicb an jeue iu der organiseben Gbemie iibei- 
haupt ubliclien an. Wir konnen die Dampfdicbte nach Dumas und 
Bunsen bestimmen, indem wir einfacb ein GefaB von bekanntem Raum- 
inbalt wagen, in welcbeui sicb nur vergaste Substanz belindet. Kennen 
wir das Gewicht desselben GefaBes mit Luft oder Wasserstoff', so erhalten 
wir direkt die Dampfdicktezahleu. 

Die anderen Methoden beruben darauf, daB man eine abgewogene 
Meuge Substanz vergast und das Volumen des Dampfes bestimmt, welches 
diese gewogene Menge Substanz einnimmt. Diese Messung geschieht direkt 
nach den Methoden von Gay-Lussac und A. W. von Hofmann oder m- 
direkt nach der sogenaimten Verdrangungsmetkode, indem die abgewogene 
Menge Substanz aus einem graduierten Zylinder ein bestimmtes Volumen 
Wasser verdrbngt. Wir wissen, daB das gemessene \ r olumen dasjemge 
Volumen ist, welches die vergaste Substanz einnimmt; durch das vorber 
bestimmte Gewicbt kennen wir auch das Gewicht dieses Volumens der 
vergasten Substanz. 
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Da wir die Gewichte gleich grofier Volumina Luft und Wasserstoff 
kenuen, so erlialten wir durcli einfache Beziehung wiederum die .Dampf- 
diclitezalil. Diese Metli ode von Victor Meyer ist allgemein anwendbar. 
(B. 11, 1807 und 2250). Die gewogene Menge Substanz wird in einem ge- 
schlossenen Baum verdampft uud das durcli den Dampf verdriiugto ebeiiso 
grolSe Luftvolumen gexnessen. Die Apparatur wird an dieser Stelle liber- 
gangen, da sie jedes Lebrbncli der organisclien Oliemie entbillt. Es ist die 

Dampfdichte S —~, indem Pdas.Gewicht der angewandten Substanz, 

P dagegen das Gewicbt des gleicli groBen Volumens Luft bedeutet. 
Natiirlich ist dieses letztere Gewicbt von der Temperatur und dem Brack 
abliiingig. Wir belcommeu nacli den bekannten physikalisoheu Gesetzen, 
indem wir fill* 1 com Luft bei 0° und 700 mm Druck das Gewicbt 
0,001298 g einsetzen, folgende Dorm el ftir S, in welcber p den Barometer- 
stand und a die Tension des Wasserdampfes bei der Temperatur i be- 

ueutet. (5 — -QjQgj-gg j-pr ‘ 4)er Metliode von Y. Meyer batten eimge 

Ungenauigkeiten au, die jedocli bei sonst genauer Ausfiibrung der Be¬ 
st! minung iibergaugen werden kounen; die Hauptfeliler werden bei dem 
Einfiihreu der Substanz geinaolit, indem gleicbzeitig Luftblasen eingefltbrt 
werden. Audi liber die Vermeidung dieser Felder vergleiche man die 
entsprecbendeu Lelirbttcher. 

Aus der Bestimmung der Dampfdiclite konuen wir demnacb das 
Molelculargewiolit eines Bestandteils cines atberischen tiles bestimmen. 
Namentlicli ini Begimi der Gescliielite der exalcten Forscliung iiber die 
Konstitution der atberischen tile liabeu Liebig, Dumas, Gerhardt usw. 
durcli Ausliihrung der Dainpidicbtebestimmungeu viel Liclit iiber die 
iitlierisclien Ole verbreitet, indem aui diese Weise die Molekulargewiclite 
festgelegt warden. Jedocli niclit Burner konuen wir auf diesem Wego 
Klailieit iiber die MolekulargrtiBe eines Bestandteils eines iitlierisclien tiles 
gewinnen, da dieaelben in vieleu Fallen niclit unzersetzt vergasbar aind, 
Anderseits ist es von der groBten Wic.litigkeit, vor alien Diugen die Moln- 
kulargroBe der eiuzelnen Bests,ndteile zu keiinen. Die organisclie Oliemie 
ist nun im Besitze auderer Metlioden, durcli welclie wir diese Bestimmungen 
austtiliren lconnen, und beidenen eine Zersetzung durcli hdliere Destillations- 
temperatur ausgeschlossen ist. 

U. Bestimmung des Molekulargowiclits auf clicinischom Wego. 

liber diese Metliode mag bier folgendes kurz erwiilmt werden. Bevor 
die Gasdiehtebestimmungen von Gay-Liissao usw. ausgearbeitet waron, be- 
diente man sicli, iim die MolekulargroBe a,ller Yerbindungen feststellen zu 
konuen, des Vergleiclis der zu bestimmendeu Substanz mit einer ihrer Kou- 
stitution nacli sclion bekannten Yerbiudung. Bereits Richter und Damon 
liaben dieseu Weg bescliritteii und letzterer zum Tail durcli ihn die Tbeorie 
der Atomgewiclite aufgestellt. Sehr einfaoh liegeu die Verbaltnisse, wenn 
wir es mit einer Siiure oder einer Base zu tuu bab’en, indem wir zuerst 
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die Aziditat bzw. Basizitat feststellen, Durcb Gewinnung des Silbersalzes, 
durcb Titrationen usw. sind wir in der Lage, die GroBe des Molekular- 
gewichts_ zu bestimmen. Besonders wicktig fur die Bestandteile der athe- 
rischen Ole erweist sich diese Metkode bei Ermittelung der MolekulargroBe 
besonders ihrer Derivate; haufig gewinnen wir z. B. durcb Aboxydation 
mit KMn0 4 Siiuren, deren MolekulargroBe wir unbedingt kennen miissen, 
um einen RiickscbluB anf die Konstitution des Ausgangsmaterials zieben 
zu konnen. Man erreiclit dies, indem man zunackst die Bruttoformel 
ermittelt, alsdann die Saure titriert und deren Silbersalz analysiert. In 
den meisten Fallen wird die Analyse des Silbersalzes Auskunft geben; 
jedoch kommeu auch Falle vor, wo aucb bierdurcb nocb nicht vollige 
Klarheit erreiclit wird; alsdann muB man zur Molekulargewicbtsbestimnrang 
cine der folgcuden Metboden wahlen. 


15. Bestiinmung des Molekulargewielits in Liisuugen. 

1. Aus dem osmotiscben Druck. 

Diese sowolil wie die folgendeu beiden Metboden konnen bier ebenfalls 
nui kuiz gestreitt weiden, da sie Genieingut der ganzen organisclien 
Ghemie sind. Um jedoch einige Anhaltsjiunkte geben zu konnen, sei 
folgendes erwalmt. van’t Hoff liat, nacbgewicsen, daB sich geloste Stoffe 
in ihren Losungen ganz ahulich verhalten wie in gas- oder dampfformigem 
Zustande. Its liaben die Gesetze von Boyle, Gay-Lussac, wie die Hypo- 
these von Avogaueo vollkommene Giiltigkeit auch fur die Losungen; so 
nelimen die gelbsten Substanzen den ihneu dargehotcnen Baum vollkommeu 
ein, Auch iiben sic einen Druck aus, den wir in den osmotiscben Er- 
scheinungen beobachten konnen; wir nennen diesen Druck „osmotiscken 
Druck''. Dieser Druck ist vollkommeu jenem gleich, welchen die Substanz 
in gasibrmigem Zustande ausuben wiirde, wenn sie dasselbe Yolumeu ein- 
nahme. Wir seheu also aucb bier, daB die Molekiile im gelosten Zustande 
sich weiter voneinander befinden mtissen als im flussigen Zustande; die 
Fntiernung der Molekiilzentren ist so groB (natiirlich bis zu gewissen Ivon- 
zontrationen der Losungen), daB die Molekiile keine Anziebungslcraft mebr 
auieinander ausuben, sich also der Substanz im gasformigen Zustande voll- 
kommen analog verhalten. 

Aus den Gasgesetzen wissen wir, daB, wenn in gleicben Eaumteilen 
zwei Stoffe in molekularen Mengen vergast sind, diese Gase gleicben Druck 
zeigen. Gleiclie Yerliiiltnisse liaben aucb bei den Losungen statt. Losen 
wir in derselben Menge Ijosungsmittel molekulare Mengen cliemiscb ver- 
scliiedener Stoffe, so tiben sie den gleicben osmotiscben Druck aus. Haben 
wir also die Entscheidung zu treffen, ob einem Molekiil die einfacbe oder 
doppelte Formel zukommt, so haben wir nur notig den osmotiscben Druck 
zu bestimmen; derselbe muB bei der einfacben Formel doppelt so groB 
sein als bei der verdoppelten. Man vergleicbe kieriiber, aucb betreffend 
die Ausflikrung: Ladenburg, B. 22, 1225 und Hamburger, Pb. Cb. 2, 
415; 14, 424. 

Skmmudr, Athor. Ole. I 
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2. Aus der Erniedrigung des Dampfdrucks oder der Er lio hung 

des Siedepunkts. 

Abhangig von dem osmotischen Druck ersckeint auch die Erniedrigung 
des Dampfdrucks der Losungen. Unter dem Dampfdrucko eines einfaclien 
Stoffes bei einer bestimmten Temperatur versteben wir die Hohe der 
Quecksilbersaule, welcher der Dampf das Gleichgewicht halt, Hervor- 
gerufen wird dieser Druck durch Krafte, welclie bestrebt sind die Molekiile 
im gasformigen Zustaude voneinander zu entfernen. Vermekren wir den 
Druck, so nakern wir die Molekiile, so daB bei einem bestimmten Drucke 
und einer bestimmten Temperatur Verflussigung eintritt. Es hat sick nun 
gezeigt, daB in Losungen bei gleichen Temperaturen ein geringerer Dampf¬ 
druck (f) vorkanden ist, als ilmdas reine Losungsmittels) zeigt; daher sieden 
auch Losungen bei holierer Temperatur als das reine Losungsmittel. Es 
ist, wie Wullnee. gezeigt hat, die Erniedrigung des Dampfdrucks (/'— f") 
der Menge der gelosten Substanz proportional. Wir haben folgende Glei- 

chung: = leg , in welcher h die relative Dampfdruckerniedrigung 

fi\ r einprozentige Losungen, und g den Prozentgehalt bedeutet. 

Setzt man nun die Erniedrigung nicht zu gleich groBen Gewickten, 
sondern zu molekularen Mengen der gelosten Suhstanzen in Bezieliung, so 
zeigen aquimolekulare Losungen gleich groBe Erniedrigung; wir haben 

folgende Konstante G — M■ -- ■ Es hat sick ferner herausgestellt, daB 

bei verschiederien Losungsmitteln die relativen Dampfdruckerniedrigiuigen 
gleich sind, weuu gleiche Mengen der Substanz in molekularen Mengen 
des Losungsmittels gelost sind, Wir haben folgendes Gesetz: es verhitlt 
sioh die Dampfdruckerniedrigung zum Dampfdruck des Losungsmittels (/') 
wie die Anzahl. der Molekiile des gelosten ICorpers (n) zur Gesamtanzahl 

der Molekiile [n + N), also --—J — —Y • n und N werden durch die 

Quotienten f und - suhstituiert, indein g und 0 die Gewichtsmengen der 

Substanz und des Losungsmittels und m und M die relativen Molekular- 
gewichte hedeuten. Aus der Dampfdruckerniedrigung laBt sick also der 
Dampfdruck bereclmen. Vgl. Ph. Gh. 3, 115, ferner B. 22, 1084; Ph. Oh. 
4, 538, indes sind diese Methoden nock nicht genilgend ausgearbeitet, um 
exakte Molekulargewichte mit Leichtigkeit zu liefern. Jedocli hat Beck¬ 
mann (Ph. Oh. 4, 539; 6, 437; 8, 223; 15, 656; B. 27, R. 727; B. 28, 
R. 432) die durch die Dampfdruckerniedrigung bedingte Kochpunktserhohung 
benutzt, um das Molekulargewicht zu bestimmen. 

Yon Aiiehenius war gezeigt worden, daB fur die molekulare Koeh- 
punktserhohung die analoge Formel Giiltigkeit hat, welche van’t Hoff 
filr die molekulare Gefrierpunktserniedrigung ersclilossen hatte. Bezeichnen 

wir die Kochpunktserhohung mit d, so ist d = 0,02-; T bedeutet die ab¬ 

solute Kochtemperatur, wogegea w die Verdampfungswarme des Losungs¬ 
mittels ist. Wird das Molekulargewicht des zu untersuckenden Stoffes 
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gleich m gesesetzt und lost man m g Stoff in. 100 g Losungsmittel, bo wird 
der Kochpunkt um d° erhoht; lost man p g Stoff in 100 g Losungsmittel, so 

ist d x = Meraus folgt m = V'~f In dieser Formel ist gleich dem 

g-Gewicht des Stoffes in 100 g Losungsmittel, d gleich molekularer Koch- 
punktserhohung, d 1 gleich beobachteter Kochpunktserhohung. 

Eine Abanderung erfuhr diese Molekulargewichtsbestimmung durch 
Ermittelung des Kochpunkts durch Landsberger, der durch Einleiten von 
Dampf des kochenden LOsungsmittels das Erhitzen der betreffenden Losung 
bewirkte (B. 31, 458). 


3. Bestimmung des Molekulargewichts aus der Emiedrigung 

des Gefrierpuukts. 


Diese Methode hat sicli in der allgemeinen organischen Chemie als 
wichtigste Molekulargewichtsbestimmung nitchst der Dampfdiohtebestim- 
mung entwiokelt; es sei liber dieselbe deshalb folgendes erwahnt. Liisen 
wir in irgend einem Losungsmittel einen andern Stoff' auf, so wird sein 
Gefrierpunkt dadurch herabgesetzt und z-war ist diese Herabsetzung pro¬ 
portional der Menge der aufgelosten Substanz. Wir haben bierbei die 
gewblmliche Erscheinung, daB der Schmelzpunkt einer Substanz hernnter- 
gedriickt erscheint, wenn sie verunreinigt ist, d. h. wenn sie irgend eine 
andere Substanz beigemengt entbalt. Flir die quantitative Emiedrigung des 
Schmelzpuukts verschieden chemisch reiuer Stoff'e in ein und demselben 
Losungsmittel besteben jedocb nocb gewisse GesetzmitBigkeiten folgeuder 
Natur. Corbet batte 1871, nach ibm aber besouders Raoi lt 1882, fest- 
gestellt, daB, wenu man in derselben Menge Losungsmittel molekulare 
Meugen cbemisch verschiedener Stoff'e aufliist, eine gleich starke Gefrier- 
punktserniedrigung eintritt. Losen wir p g Substanz in 100 g Ldsungs- 
niittel, so erhalten wir eine Gefrierpunktsdepressiou t ; fur 1 g Substanz 
iiiuB demuach der Depressionskoeftizient = ^ sein. Die Molekulardepres- 

sion erhalten wir nun, wenn wir dieseu Ivoeflizienteu mit dem Molekular- 
gewiebt niultiplizieren, der nach obigen Auseinandersetzungen liir alle 
Substanzen in demselben Liisungsmittel konstant ist, also Konstante 


M-t 


Diese Konstanten sind fiir Benzol, Eisessig, iiberhaupt fur die 

P 

gebraucblicbsten Losungsmittel im reinen Zustande bereebnet worden. 
Wir erhalten das Molekulargewicht aus der Gleicbung M = —— • 


Wir diirfen bei diesem Verfabren jedocb niebt auBer aebt lassen, 
daB wir die genauesten Resultate nur erhalten, wenn wir Losungsmittel 
anwenden, die wenig chemisch aktiv sind, da sicli die Losungsmittel teil- 
weise als elektrolytisch dissoziiert erwiesen haben. Selbst die indifferenten 
Substanzen lassen mannigfaltige Abweicbungen beobachten, insofern als 
in ihnen die aufgeloste Substanz nicht imnier vollkommen in einzelne 
Molekiile aufgelost ist, so daB baufig zu bohe Molekulargewichte gefunden 
werden. Von alien Losungsmitteln hat sicli der Eisessig als bei weitem das 
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loeste erwiesen, da er bei festen Korpern die Yollstandigste Dissociation kervor- 
ruft; anderseits muB man naturlich in sebr verdiinnten Losungen arbeiten. 
Vorzliglicb eignet sicb zu diesen Bestimmungen der beicannte Begkmann- 
sche Gefrierpunktserniedrigungsapparat (Ph. Cb. 40, 192; B. 28, R. 412). 

Alle diese Metlioden, die in Vorstebendem. angegeben sind, dienen 
dazu, uns liber die wahre MolekulargroBe eines Bestandteils eines 
iitlieriscben Oles GewiBbeit zn verscbaffen. Allen Metlioden yorzuzieheu 
ist die Molekulargewichtsbestimmung durcb Dainpfdiobtebestiinmung; als- 
dann, wenu wegen der Zersetzlichkeit in hoherer Temperatur diese aus- 
gesehlossen ist, kaine die Bestimmung durcb die Gefrierpunktserniedrigung 
nacb Beckmann in Betracbt; ranter alien Umstanden ist aber zu empfeblcn, 
namentliob wenu es sich ram Entscbeidung in liomologen Reilien bandelt, 
eine der anderen angefubrten Metboden zur Kontrolle anznwenden. Aus 
diesein G-runde besonders babe icb diese Bestimmungen etwas niiber aus- 
geftibrt, um wenigstens eine Anleitung an die Bland zu geben, und ram 
die Literaturangaben zn liefern, nacb denen man die exakteren Metboden 
in Yollstandiger Bescbreibung auffinden kann. Wie scbon oben erwalmt, 
kann nicbt genug emploblen werden, die Metboden der Molekulargewichts- 
bestimmnngen gerade bei Bcstandteilen der atberiscben Ole moglichst 
genau auszufiibren, da sicb durcb nicbt geniigend genaues Arbeiten bereits 
viele Irrtttmer iiber die wabre Zusanuuensetzung zablreicber Bestandteile 
in der Literatur augesanunelt baben. 

(Jber gewisse Gesetzmiiiligkeiten, welcbe sicb bei kryoskopisclien Be¬ 
stimmungen ergeben baben, bei primilren, sekundareu, tertiiiren Alkobolon, 
Ketonen usw. vgl. spezielleu Teil. 


16. Lb'sliclikeit dor Bestandteile iitlicrisclior Ole. 

Die bisberigen Betraclitungen iiber die Bestandteile atherisober Ole 
bezogen sicb auf die physikaliscben Erscbeinungen, soweit sie unit den 
reineu cbemisohen Verbindtuigen an sicb betrachtet werden (Sobmelzpunkt, 
Erstarrungspunkt, Siedepunkt); aus diesen Beobachtungen konnten Schliisse 
auf die Konstitution gezogeu werden. Wie Yerlialten sicb nun die iitlio- 
risehen Ole, wenn man sie nut den sogenannten Losungsmitteln in Ver- 
bindung briugt? Zu den letzteren Mitteln miissen wir besonders die 
Kohlenwasserstolfe der Metbanreibe wie Petroliitber, Ligroiu, sowie die 
Koblenwasserstoffe der Benzolreibe wie uamentlicb Benzol solbst, ferner 
die SaueratoffsubstitiitioiiKprodukte dieser Koblenwasserstoffe wie Alkohol, 
Atberusw., ferner Halogeusubstitutionsprodukte wie Chloroform, Tetraclilor- 
kohlenstoff', sclilieBlicb Scbwefelkohlenstoff und vor alien Dingen Wasser 
reolmen. Im allgemeinen sind, wie wir spilter zeigen werden, siimtlicbe 
atberiscben Ole sebr reicb an Kohlenstoif, dagegen verhaltnisinaBig arm 
an Sauerstolf; es liegt dies scbon in der Gewinnungsmetbodo bzw. De¬ 
finition begriindet; denn sebr sauerstoffreicbe Korper sind mit Aus- 
nabme der niedrigsten Glieder jeder Reibe scbwer fiiicbtig, dalier aucli 
scbwer mit Wasserdiimpfen destilberbar. Durcb diese geringeu Angabeu 
iiber die cbemisebe Konstitution baben wir bereits ein wiclitiges Mittel in 
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der Hand auch die Loslichkeit der einzelnen Bestandteile der btherischen 
Ole zu bestimmen. Im allgemeinen kann man sagen, daB, je sauerstoff- 
reicher ein Stoff ist, er sich aucli soviel leichter in Wasser und verdtinntem 
Alkobol lost, und umgekehrt. Aus diesem Grunde losen sich Kohlen- 
wasserstoffe schwer oder viehnehr fast gar niokt in Wasser oder ver- 
diinntem Alkobol, dagegen sind merklick loslich in Wasser bzw. in ver- 
diinntem Alkobol die Aldehyde, Ketone, Sauren, und zwar um so mebr, je 
niediiger sie in den liomologenReihen steben, und um so weniger, je b5beren 
Kolilenstoffgebalt sie aufweisen. Dagegen losen sicb in absolutem Ather, 
in absolutem Alkoliol, in den Koldenwasserstoffen Ligroin usw. wiederum 
jene Bestandteile der atherischen Ole, die selbst Kohlenwasserstoffe oder 
hohere Alkobole, Aldehyde, Ketone usw. sind, aufierst leicht. Diese An- 
gaben mogen genligen, um selbst eine Entscbeidung treffen zu konnen; 
es wird nicbt scbwer sein, die Loslichkeit einer bestimmten Verbindung 
in einem Losungsmittel vorauszusagen bzw. einen RiickscbluB auf die 
Konstitution der Verbindung aus ihrem Loslichkeitsverbaltnis zu macben. 
Nacb Bobnemann, S. 85 gibt Zeller iiber die Alkobolloslicbkeit der 
atherischen Ole folgendes an: Man kann die Ole wie folgt nacb ikrer 
Alkobolloslicbkeit gruppigren: 

1. Ole, die in absolutem Alkobol nicbt in jedem Verhiiltnis 
loslich sind. 

Arnika-, Kubeben-, Kosenol. 

2 . Ole, die sich scbon in Alkobol mit D = 0,85 in jedem Ver- 
bi'iltnisse Ibsen. 

Asarum-, Asafoetida-, Baldrian-, Bittermandel-, Elemi-, Galgant-, 
Kajeput-, Kalinus-, Kardamomen-, Knoblauch-, Krauseminz-, 
Ktiimnel-, Lavendel-, Lebensbaum-, Majoran-, Massoy-, Nelken-, 
Quendel-, Rainfarn-, Rosmariu-, Salbei-, Sent-, Spildavendel-, Spiriia-, 
Thymiau-, Wermut-, Wiutergriiu-, Wurmsamen-, Zimt-, Zittwerijl. 

3. Ole, die sicb in 0,5—0 Teilen Alkobol von D = 0,85 losen. 

Anis- (5), Arnikawurzel- (5—0), Bergamott- (0,5), Dosten (G), Feuchel- 
(2—4), Kaskarill- (1—2), Melissen- (5 — 6), Muskatbliiten- (G), Neroli- 
(1—3), Petersilien- (1—3), Pfefferminz- (1—3), Rauten- (1), Romisch- 
kiimmel- (3), Sadebaum- (2), Sassafras- (4—5), Scliafgarben- (1), 
Sternanis- (5—G), Ysopol (1—4). 

4. Ole, die sicb in Alkobol von D = 0,85 scbwer losen. 

G-agel- (50), Kamillen- (8—10), Schwarzkiimmel- (30), Terpentinol 

( 10 — 12 ). 

5 . Ole, die sicb in Alkobol von D = 0,85 scbwer und nicbt 
klar losen. 

Arnikabluten- (100), Zitronen (10), Kopaivabalsam- (20—30), Kube¬ 
ben- (27), Pomeranzenscbalen (7—10), Rosen- (100), Wachholder- 
beerol (10—12). 

Diese Zablen sind nur angefilbrt worden, damit sie einen ungefaliren 
Anhalt bieten und gegebencnfalls einer Revision unterzogen werden konnen. 
Was nun iiber die einzelnen Bestandteile gesagt wurde, gilt ancb 
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von tlen atherischen Olen, der Summe der Bestandteile; wir h alien in 
den Loslichkeitsbestimmnngen des atherischen Oles selbst einen Anhalt 
ftir die Konstatierung der einen oder andern Gruppe der Bestandteile. 
Wir kiinnen ferner auch Trennungen durch Losungen hervorrufen; so 
z. B. lassen sich paraffinartige Kohlenwasserstoffe aus den iitheriseheu 
Olen hiiulig durch Zuaatz von Alkohol gewisser Konzentration abselieiden; 
diese Yerhaltnisse werden wir im speziellen Teil besonders ausfiihrlich 
abhandeln. Ferner bietet die Loslichkeit in gewissen Losungsmitteln einen 
Anhalt, um etwaige Verfalschungen nachweisen zu konnen; so ist Terpon- 
tinol, ein hauiiges Verfiilschungsmittel, durch 70°/ 0 Alkohol, in welchom 
es unlbslich ist, vielfach naehznweisen. 

Ebenso wie nun das Wasser besonders sauerstofflialtige Ole auflbst, 
wil’d umgekehrt von den sauerstoffhaltigen Olen auoh Wasser zurilok- 
gehalten. Gerade aus diesem Grunde sind derartige Ole sohwer von den 
letzten Spuren Wasser zu befreien; es niuB schon ein mehrstlindiges 
geringes Erwarmen im Yakuum vorgenommen werden, um die letzten 
Spuren Wasser zu vertreiben. Ferner spielt die Loslichkeit der Bestand¬ 
teile der atherischen Ole in Wasser eine groBe Bolle, da bei der Ge- 
winnung derselben, wie wir oben sahen, ein groBer Anted, ja auch das 
ganze atherische 01 sich in dem Destillationswasser auflosen lcann. Be- 
sonders leicht werden sich auch bier die sauerstoffhaltigen Ole im Destil¬ 
lationswasser findeu, so der Methyl-, Athylalkohol, das Aceton, das 
Acetonylaceton, das Farfurol, der Phenylathylalkohol des Rosenbls, aber 
auch basische Auteile, so der Anthranilsauremethylester des Orangeu- 
bllitenols, der Jasminbltiten usw. Aus diesem Grunde wird die Kohobation, 
d. h. das wiederholte Hinzufligen des Destillationswassers zu neuen 
Pflanzenteilen, angewendet, bis sich das Wasser mit den auflosbaren An- 
teilen gesiittigt hat, eine Sattigung, die man durch Zufiigen von Kochsalz 
friiher erreichen kann. 

Aus dem Angefuhrten ergibt sich, daB wir in den Losungsverhliltnissen 
eine Handhabe haben eine wenn auch nur unvollkommene Trennung der 
atherischen Ole vorzunehmen; anderseits besitzen wir darin ein Mittel, um 
Konstitutionsbestimmungen vorzunehmen, allerdings nur insofern, als sio 
sich auf ganze Gruppen von Verbindungen, wie Kohlenwasserstoffe, Alko- 
liole usw. beziehen. 

17. GesotzmiiiJigkeiten, welche sich aus tier Bestimmung' der Yerbronnungswlirao 
tier Bestandteile der iitlierisclien Ole in bezug auf ihrc Konstitution orgeben. 

Bekanntlich liiBt sich die Warmemenge bestimmen, welche notig ist, um 
eine gewisse Menge 0 in 00 2 uberzufiihren, ebenso diejeuige Warmemenge, 
welche notig ist, um eine bestimmte Menge Id zu H a 0 zu verbrennou. 
Uber die Apparate, welche zu diesen Wiirmeniessungeu notig sind, hat 
Bekthelot eingeliende Studien angestellt, ebenso ist die Methode von ihm 
ausgearbeitet worden (vgl. anch J. pr. N. F. 45, 482; Z. f. ang. Oh. 1896, 486); 
bier sind namentlich die Yerbrennungawarmen ftir viele organisohe Ver¬ 
bindungen und gleichzoitig die Genauigkeit der Methode angeftihrt. Wir 
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kennen demnach die Verbrennungsw&rme fur gewisse Mengen 0 und gewisse 
Mengen H; wir verstehen unter der Verbrennungswiirme diejenige Whrme- 
menge, welche notig ist, um 0 oder H oder auch eine aus 0, H usw. be- 
stebende Verbindung vollstandig in CO a und H a 0 iiberzufiihren. Als Ein- 
heitsmengen mlissen wir natltrlich solche Mengen nehmen, die im standigen 
Verhaltnis zueinander steben; man setzt die Menge Wasserstoff gleiob 2 und 
nimmt Ton alien iibrigen Elementen solcbe Mengen, dab sie sich zueinander 
wie die Atomzahlen Terbalten. Nimmt man vom Wasserstoff 2 g, so mu8 
man vom Koblenstoff 24 g nebmen. Die Verbrennungswarme von Wasser¬ 
stoff (2 Gewichtseinheiten) betragt 69 Kalorien, von C (in der Form 
von Diamantkohlenstoff) 94 Kalorien. Fur C und H 4 wiirden sich dem¬ 
nach berecbnen 94 + 2 x 69 = 232 Kalorien. Yerbrennen wir dagegen 
eine aquivalente Menge Metlian, so finden wir 211,9 Kalorien, die Differenz 
zwischen diesen Yerbrennungswarmen ist gleicb 20,1 Kalorien; diese 
Warmemenge ist demnach gleich jener, welche notig Avar, um das Molekiil 
CH. zu bilden, auf Grund des Hess-Berthelot scben Satzes: „die Differenz 
der Yerbrennungswarmen zweier chemisch aquivalenter Systems ist gleich 
der Warmeentwickelung, die dem Ubergang des einen Systems in das 
andere entspricht;“ sie ist gleicb der urspriinglicben BildungSAvhrme, 
so dab man demnach aus der Bestimmung der \ erbrennungswarme einer 
organischen Verbiudung auch ilire Bildungswiirme berechnen kann. 

Bestimmen wir nun die Verbrennungswarme fur ein Terpen, z. B. 
fur das Pinen mit einer doppelten Bindung, so finden wir andere Zahlen, 
als wenn wir die Verbrennungswarme des Limonens mit zwei doppelten 
Bindungen bestimmen, und zwar ergibt das Pinen eine grobere Warme¬ 
menge. Worauf beruht diese Erscheinung? Durch anderweitige zahl- 
veiche Yersuche ist festgestellt worden, dab beim Ubergang einer ungesat- 
tigten Verbindung in eine gesilttigte ein namhafter Energieverlust statt- 
hat, so dab also umgekelirt bei Warmezufuhr eine gesattigte Yerbindung 
in eine ungesattigte iibergehen wird. Ferner wind bei der Verbrennung 
einer gesilttigten Verbindung demnach eine grobere Warmemenge fra 
werdeu mtlssen, als bei einer isomeren ungesiittigten Yerbindung, da ja, 
wie wir sahen, die Verbrennungswarme gleich der BildungSAvarme ist und 
die Bildungswiirme der gesilttigten Verbindung gleich sein mub der Bildungs¬ 
wiirme der ungesiittigten Yerbindung + demjenigen Energieverlust, der notig 
war, um das ungesiittigte System in das gesattigte uberzufiihren. Da nun 
die Verbrennungswarme des Pinens groBer ist, als jene des Limonens, so 
mub sich erstere zu letzterer verhalten wie eine gesattigte zur ungesat- 
tigten Verbindung; und in der Tat ist dies der Fall, indem Pinen nur eine 
doppelte Bindung aufweist, wahrend Limonen zwei doppelte Bindungen 
entha.lt. Wir liaben demnach in der Bestimmung der Verbrennungswarme 
eine vorzugliche Koustante, um Konstitutiousfragen zu entscheiden. Die 
Methode hat aber nocli exaktere Resultate geliefert und labt noch feinere 
Unterschiede in Konstitutionsverschiedenheiten erkennen, so z. B. kounte 
auf Grund der ermittelten Verbrennungswarme vom Pinen emerseits und 
Kampfen anderseits entschieden werdeu, dab immerhin Unterschiede be- 
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stelien, weim diesolben aucli nur gering sind, so daB man sehlieBen 
konnte, daB boido Terpeue niclit zum selben Typus gekoron, d. li. walir- 
scheinlich untersckoiden sicli Dreiriug-, Vierring-, Funfringsysteme duroli 
ihre Bildungswarmen, also aucli Verbrennungswarmen. Wir sehen dem- 
uacli, daB das Heranziehen der Verbrennungswarmen dor Bestandteile 
lltlierisoher Ole tins eiu Mittel in die Hand gibfc, Entsclieiduugon in 
Konstitutionsf'ragen zu treffcn. Ich erinnere nur darau, daB os moglioh 
war, auf diesem Wege den SckluB zu ziclieu, daB in der Kampfersiluro 
keiu Tri- oder Tetrametliylenring vorltoinmeu lcann, sondern daB die 
Verbrennungswiimie einon Peuta- oder Hexamethylenriug fordert. Also 
besonders wieder in der zykliscli-liydriertou Reilie leistet diese pliysika- 
lisolie Metbode gute Dienste. 

18. Viskosititt und Obcrilltclionspamiung:. 

Bestimmungen liber Viskosititt und Oberfliiohenspanmiug sind fur 
einzelne litborische Ole und deren Bestaudteile vorgenommen wordcn, uni 
dieselben einmal wissenschaftlioli zu verwerteu, alsdann abor aucli, urn 
eine Reinbeitsprufung ev. vorzunehmeu, Dowzaiid (Ohem. and Drugg. 57, 
[1900], 168) bringt derartige Angaben ilber Viskosititt; vgl. dazu auoh 
Scb. 1901, I, 26. AuBerdeni liegen sebr ausfiihrlicbe Untersuchungen 
von Jranoard und Satim yor: Tension superficielle et viscositb de gueloues 
liuiles essentielles (Bl. Ill, 25 [1901], 519). 

Optische Eigenseliaften der Bestandteile atherisclier Ole. 

Von besonderer Wicbtigkeit flir die Konstitutionsaulscliliisse der 
Bestandteile atherisclier Ole bat sicli ihre Untersuchung in optisoher 
Hinsicht erwiesen. Diejenigeu Moleldile, welche zu den zykliscli-liydriertou 
Verbindungen gelioren, baben sicli der KonstitutionsaufsclilieBuug am 
liingsten widersetzt, sind aber gerade durcli gewisse optische Konstanteu 
in ilirer Konstitution teibveise bestiitigt, teilweise vollkonunen ersohlosseii 
worden. Die Einwirkungen des Licbts auf die iitherisclien Ole sind teil¬ 
weise physikalischer, toihveise chemischcr Natur; die Lichtstralilen, oh 
zusammongesetzt oder aucli einfacli, lassen also die atberisclien Ole 
cheiniscb entweder imveriindert, oder sie rufen zum Teil tiefgeliende 
chemisclie Verilnderungen liervor. Auf diejenigeu Einfliisse, welclie che- 
inifielier Natur sind, werdeu wir Gelegeukeit baben, sowobl im allgeineinen 
Teil, als aucli uamentlicli bei der speziellen Besclireibuiig eingehend zuriick- 
ziikommen, Welclie Erscbeiinuigen troten tins nun entgegen, wenu die 
Lichtstralilen auf die atherisclieu Ole fallen, teilweise von douselbou ab- 
sorbiert, teilweise reliektiert warden? Sind diese Ersclieinungen diesolben, 
wenu wir zusammeugesetztes Licbt oder einfarbiges Licbt auweiuleu? 

Farbe der Bestandteile atherisclier Ole. 

Treffon die Lichtwellen des weiBon Liclits auf ein atlierisclios 01, 
so werdeu sie in den moisten Fallen gleiclunaBig absorbiert und gehen 
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durcli das atherische 01 oline Anderung der Lange der einzelndn Wellen 
hindurch, Nur iiuBerst selten werden besondere Liohtwellen des weiBen 
Liclits nielit absorbiert, sondern yollstandig reflektiert; in den meisten 
Fallen werden die gelben Stralilen niebt absorbiert, seltener die grtinen 
oder gar die blauen. Desbalb ersebeinen die meisten atherischen Ole 
farblos, seltener gelblicli oder braun gefarbt, sebr selten grim oder bell- 
blau bis dunkelblan. Bisweilen wird aucb die blaue Farbe yerdeckt und 
erst beim Fraktionieren treten blaue Anteile hervor, aucb -werden viel- 
leicht erst wahrend der Destination durcli Oxydation usw. blaue Anteile 
gebildet. Was die gelbe bzw. braune Farbe anlangt, so tritt dieselbe ge- 
woknlick erst auf, wenn das 01 langere Zeit der Luft und dem Licbt 
ausgesetzt ist. Walirscbeinlicb finden liierbei zunaebst cbemisclie Zer- 
setzungen durcb das Licbt statt, welclie liohermolekulare Verbindungen 
bilden, die ilirerseits gefarbt ersebeinen. Die Wabrsclieinlicbkeit dieser 
Ansiclit wird dadurch bestatigt, daB Ole, die gelb oder braun gefarbt 
sind, im Vakuum destilliert vollkommen farblos werden und nur geringen 
Riickstand liinterlassen, der seinerseits intensiv braun gefarbt ersebeint. 
Die interessanteste Erscbeinung der gefarbten Ole bieteu die zuweilen auf- 
tretenden griinen bis blauen Bestandteile. Wir miissen bier natlirlicli 
Farbungen aussclialten, die durcb teilweise Auflosung der \^ 7 andungen der 
GefaBe bewirkt werden konnen; so kiinnen bei Verwendung von Kupfer- 
gefaBen Griinfarbungen auf treten, indem anwesende Sauren, namentlich 
Essigsaure, Kupfer auflosen konnen; in anderen Fallen ist die griine 
Fiirbung nocli nielit erklart, 

Etwas anderes ist es, wenn das gefarbte 01 rein orgauiseber Natur 
ist. Scbon vor mebreren Jabrliuiiderten bat man bemerkt, daB die Ole 
versebiedener Kompositen, namentlich das Kamillenol, intensiv blau gefarbt 
ersebeinen; man glaubte aucb damals zunaebst, daB die blaue Farbe von 
den GefaBcn berrttbrte; die zu Beginn des vergangenen Jalirbunderts aus- 
gearbeitete organisebe Analyse zeigte jedoch bald, daB man es mit reineu 
organisclien Verbindungen zu tun liatte. 

Uber das Vorkommen dieser so gefarbten Ole sei zunaebst folgendes be- 
merkt: In mancheu Olen findet sieb der blaue Anteil in soldier Menge, 
daB das Robol selbst scbon blau gefarbt ersclieint, wabrend nianclie Ole, 
wie oben bemerkt, erst beim Fraktionieren blaue Anteile absclieiden. Am 
bekanntesten ist die blaue Farbe [des Kamillenols; aucb das Romisck- 
Kamillenol und Sebafgarbenol zeicknen sicli durcb diese Farbe aus, 
die besonders dann auftritt, wenn wir die Destillate iiber 250° auf- 
fangen. Aber aucb in andern Oleu findet sick der blaue Anteil, so im 
Kampferol, Patsclmliol, nn 01 der Baldrian- und Sumbulwurzel, im Alaut-, 
Pichourimbohnenol, aucb viele I-Iarze liefern solclie Fraktionen, so die aus 
Umbelliferen gewonnenen Galbanum- und Asafoetidabarze. Betreffs der 
pliysikaliscben Eigenscbaften dieses blauen Bestandteils sei erwabnt, daB 
er bei gewohnlicher Temperatur cine zabe olig© Fliissigkeit bildet; der 
Siedepunkt sobeint bei 270—300° zu liegen, das Volumgewicbt diirfte 
uugofabr 0,97 betragen. Bozuglicb der chemischen Natur ist zu bemerlcen, 
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daB die Analyses ungefahr a.uf O 16 H 20 O stimmende Zahlen ergeben haben, 
und daB die Anteile alkoholischer Natur zu sein scheinen. Nichtsdesto- 
weniger sind diese Angaben mit der groBten Yorsiobt aufzunehmen; ja 
es ist unentschieden, ob wirklicli einfache Molekiile 0 16 H 2C 0 vorliegen, 
ob nicht vielmekr im fliissigen Zustande Verdoppelung des Molehills vox’- 
zunehmen ist; denn die blaue Farbe deutet darauf hin, daB wir es wahr- 
soheinlioh mit einem hohermolekularen KSrper zu tnn babes. Es ist 
ferner niclit ausgeschlossen, daB diese eventuell bimolekulare Verbindung 

init^C^cTtetnalog wie im Indigo) bei der Destination sich spaltet und 
^ \ 

unmittelbar hinterher wieder vereinigt. Yiele Chemiker geben an, dafi 
sich der blaue Anteil unzersetzt destillieren lasse, indem auch der Dainpf 
blau erscheint; andere Forscher meinen, die blaue Farbe des Dampfes 
rixhre von schon kondensierten fliissigen Teilchefi des Oles her, Es ist 
auch nicht ausgeschlossen, daB in dem blauen Anteil ein Molekiil vor- 
liegt, in welchem die Anordnung der doppelten Bindungen ahnlich wie 
im Fulven oder auch Coerulignon diese Farbe hervorruft. Vor alien 
Dingen muBte zunachst die Frage zur Entscheidung gebracht werden. 
ob denn die blauen Anteile den wesentlichen Teil dieser Yerbindung aus- 
machen, oder ob nur ganz geringe Mengen einer intensiv blau gefarbten 
Vei’bindung vorliegen, die imstande sind, groBeren Mengen 01 die blaue 
Farbe zu erteilen. Man kann auch Blaufarbung des Oles durch geeignete 
Oxydationsmittel hervorrufen, wie wir dies im speziellen Teil sehen werden, 
wenn man Sesquiterpene bzw. Sesquiterpenalkohole z. B. der Behandlung 
mit Brom oder Bisulfat unterwirft. Die Aufklarung der clieinischen 
Konstitution dieser blauen Anteile ist nicht nur fill’ die Cliemie der 
iitherischen Ole, sondern auch fiir die allgemeine organische Chemie von. 
Wiclitigkeit. Als Anhaltspunkt mag hier noch erwabnt werden, daB 
diese Farbe niclit bestiiudig ist, wenn die Luft freien Zutritt hat, sondern 
daB sie allmahlich in braun umschlagt, wahrend sich die blaue Farbe in 
zugeschniolzenen GefaBen lange Zeit unverandert erhalt. 

Der blaue Anteil wurde von Pibsse Azulen, von Gladstone Ooeruleln 
genannt. Auch die griine Farbe vieler Ole, wenn sie nicht dutch Metall- 
losungen oder durch Chlorophyll, welches beim Pressen in das 01 gelangen 
kann, hervorgerufen wird, ist eine Mischfarbe vielfach von gelb gefarbten 
Bestandteilen und dem Azulen. Ob es, wie Piesse annimmt, einen be- 
sonderen grtinen Farbstoff gibt, z. B. im Wermutol, ist zweifelhaft; wird 
ein Gemiscli von "Wermut-, Zitronen- und Nelkenol der fraktionierten 
Destination unterworfen, so gehen zuerst nngefarbte Anteile iiber, bis 
schlieBlich tief grilu gefkrbte Fraktioneix_ ilbergehen. 

Aber nicht nur grime und blaue Ole treten uns vielfach entgogen, 
sondern auch die gelbe Farbe spielt bei vielen Olen in das Rotliclie, so 
B. beim ThymianBl und anderen. Diese letzteren Ole diirften in naher 
Beziehung zu den Chinonen stehen. Wie wir wissen, sind die Chinone 
intensiv gelb gefarbt; wie ferner im speziellen Teil gezeigt werden wird 
und aus der allgemeinen organischen Okemie bekannt ist, bilden Ohinone 
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mit ihren Reduktionsprodukten, den Ilydrochinonen, Verbindungen, die 
Cliinkydrone genannt werden nnd sich durcli intensive rote bis rdtbraune 
Farbung auszeichnen. Es ist nun auf'fallend, daB in den Olen vieler 
Labiaten, die sicli bekanntlich durch denGehalt an den Phenolen Carvacrol 
und Thymol auszeichnen, auch gerade rote Farbungen finden; dieselbe 
Farbung tritt vielfaoh im Gaultheriaol auf, welches sich durch hohen 
Prozentgelialt an Salizylsauremethylester auszeichnet. Zweifellos findet 
sich in einigen Olen obiger Labiaten _das intensiv gelb gefarbte Thymo- 
chinon, ebenso wie man in diesen Olen sein Reduktionsprodukt, das 
Hydrothymochinon antrifft; nichts liegt demnach naher als die Annahme, 
daB diese beiden Verbindungen sich zum Thymochinhydron, einem intensiv 
rot gefarbten Korper, vereinigen; das Nahere vergleiche man im speziellen 
Teil unter diesen Verbindungen. 

Gelbbraune Ole scheinen ihre Farbe von Produkten zu erhalten, die 
durch leichte Verharzung anwesender Molekiile entstehen; genau so, wie 
die Harze braun gefarbt sind, so diirften sie, wenn sie in diesen Olen 
entstehen, letzteren diese Farbe mitteilen. Besonders dunkel gefarbt 
erscheint das Knoblauchol. 

Von gelben Olen sind zu nennen Zitronenol, Safranol, Pimpinell- 
uud vielfach Nelkenol. 

In den meisten Fallen jedocb erscheinen die atlierischeu Ole sowohl wie 
ihre Bestandteile, wie bereits erwaknt, vollkomiuen farblos; die Destination, 
besonders die Vakuumdestination zeigt uns, daB die farbenden Bestandteile 
gewohnlich nur IiuBerst gering sind. Setzen wir die Ole der Einwirkung 
des Lichts aus, so tritt vielfach Gelb- bis Braunfarbung ein; aber auch 
bier scheiut die Umwandlung sich nur auf einen geringen Anted des 01 es 
zu erstrecken, wie eiue Eektifikatiou im Vakuum mit Deutlichkeit zeigt. 


Fluoreszenz. 

AuBer der Farbe uebmen wir an einigen iitlieriscben Olen eine Licbt- 
ersclieinung walir, die wir als Fluoreszenz bezeichuen, und die uns in 
sonstigen Beispielen an Chininlosung, alkoholiscben Losungen des Chloro¬ 
phylls, am Petroleum usw. bekannt ist. Bald erscheint die Fluoreszenz im 
geiben bald im roten, grifnen oder blauen Licht. An atheriscken Olen haben 
wir bisher nur die blaue Fluoreszenz baufiger wahrgenommen; besonders 
sind es die Ole einiger Citrusarten, wie z.B. das Neroliol, welche diese blaue 
Fluoreszenz zeigen; ferner erinnere ich an das Scbwarzkiimmelol (Nigella). 
Wie wir wissen, wird bei der Fluoreszenz ein Teil der Lichtstrahlen 
absorbiert, ein anderer Teil gekt hindurch; diejenigen Strahlen, welche 
absorbiert werden, sind es, welche die Fluoreszenz der Fllissigkeit hervor- 
rufen- sie mussen so umgewandelt werden, daB sie unserm Auge boim 
Heraustretenaus der Fllissigkeit mit deni fluoreszierenden Licht erscheinen 
So wird die korallenrote Losung des Eosins, welche erhsengrun fluoresziert, 
durch die griiuen Strahlen erregt, also durch eine Strahlengattung, durch 
dereu Absorption die gesattigte Farbung bewirkt wird, sodaBim Absorptions- 
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spektrum an den entspreclienden Stellen- schwarze Absorptionsstreifen 
sichtbar sind. 

Bei denjenigen Fliissigkeiten nun, welche farblos erscheinen und blau 
fluoreszieren, konnen wir von Ilause aus niclit wissen, welche Stralilen 
ahsorhiert werden; es konnen nur solclie’sein, welche fur unser Auge unter 
gowohnlichenUmstiinden nicht sichtbar sind; es hat sich lierausgestellt, da 1.1 
es die ultravioletten Strahlen sind, welche von diesen Fltissigkeiteu ahsorhiert 
werden, die aber anch die Fliissigkeit zur starksten hlauen Fluoreszenz 
anregen. Bei der hlauen Fluoreszenz des Neroliols wird diese Licht- 
erscheinung durcli die Anwesenheit des Antliranilsauremethylosters hervor- 
gerufen; es muB diesem Molekiil die Eigenschaft zukommen, ultrablaue 
Strahlen zu absorbieren, welche alsdann die hlaue Fluoreszenz des Olos 
veranlassen. 

Wir liaben demnach in der Fluoreszenz ein Mittel an der Hand, 
welches uns gestattet, einen SchluB auf die Anwesenheit dieses oder einos 
verwandten Molekttls zu ziehen, zunial wenn die qualitative Analyse 
Stickstoff ergehen hat; voile Sicherheit kann natiirlich erst die vollstandige 
Identifizierung hringen. 

Phosphor eszenz. 

Sowohl die Fluoreszenz als auch Phosphoreszenz gehoren zu einer 
gauzen Grappe von Erscheinungen, die man mit dem Namen Luminiszenz 
belegt hat; man kann die Phosphoreszenz als verlangerte Fluoreszenz 
auffassen. Auch Bestandteile atherischer Ole zeigen diese Luminiszenz- 
ersclicinung, jedoch liegeu nach dieser Richtung zu wenig Beohachtungen 
vor, als dab weitgehende Schliisse hieraus gezogen werden konnten; be- 
sondere Augaben finden wir von Low (Zeitschr. £ Chem. 1871, 609), Rao- 
ziszewski (A. 203, 305) und Dubois (C. r. 132 (1901), 431). 

Spektroskopisohe Untersuchungen der Bestandteile der atherischen Ole. 

Das weiBe Sonnenlicht ist kein einfarhiges Licht, sondern aus 
verschiedenfarbigen Lichtstrahlen zusammengesetzt, was wir erlcennen 
konnen, wenn wir dasselbe durch ein Glasprisma hindurchschicken. 
Lassen wir nun dies zusammengesetzte weiBe Licht durch eine Fliissigkeit, 
z. B. durch ein atherisches 01 einheitlicher Natur hindurchgelien, so 
wird der Lichtstrahl in diesein Falle gebrochen, aber die verschiedenen 
Lichtarten in dem Lichtstrahl werden verschieden stark gebrochen. Einige 
Liclitarten werden von bestimmten atherischen Olen vollstiindig ahsorhiert, 
so daB, wenn wir das Spektrum nunmeln* hetrachten, dasselbe wesentliche 
Unterschiede von dem gewolmlichen Spektrum des weiBon Lichts zeigt. 
Wir erlcennen, daB bestimmte Bander des Spektmms versohwunden sind, 
andere dafilr neu auftauchen bzw. modiliziert sind. Zweifellos ist jedem 
einheitlichen Bestandteil eines atherischen Oles ein ganz hestimmtes Ab- 
sorptionsspektrum eigentiimlicli, auch ist diese Eigenschaft eine ganz 
konstante, so daB wir, wenn die Yerbindung rein ist, eihe Identitiits- 
reaktion in dem Ahsorptionsspektrum haben; anderseits mtxsson wir 
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aber bedenken, daB geringe Beimengungen anderer Bestandteile unter 
Umstanden ibr eigenes Spektrum ersckeinen lassen und jenes des Haupt- 
bestandteils verwiscben konnen. Wenn sich mm aueh vielleicbt niobt fur 
jede einzelne Yerbindung ein bestimmtes Absorptionsspektrum mit so 
cbarakteristis'clien Linien feststellen laBt, daB sofort auf ihre Anwesenbeit 
gescblossen werden kann, so bat die Erfabrung docb gezeigt, daB wir 
Absorptionsspektreu besitzen, welclie bestimmten Gruppen zukonuaen. 

W. N. Hartley und A. K. Huntington baben siob besonders mit 
der spektroskopiscben Untersucliung bescbaftigt (Chemical News 40, 269 
[1879] und 41, 291 [1880]). Es konnte festgestellt werden, daB die zykliscken 
Terpene 0 10 Ii 16 insofern eine GesetzmaBigkeit zeigen, als sie die ultra- 
violetten Strablen des Spektrums stark zu absorbieren vermogen, so daB 
an diesen Stellen des Spektrums dunkle Streifen erscbeinen, wahrend die 
Sesquiterpene die Strablen, welcbe groBere Brecbbarkeit besitzen, mebr 
absorbieren. Ferner ist zu bemerken, daB Terpene bzw. ibre Oxydations- 
produkte in ganz reinem Zustande kein cbarakteristisches Absorptions¬ 
spektrum lieferu. Von deu oleliniscben und zyklisob-bydrierten Verbin- 
dungen lassen sicli nun spektroskopiscb jene Bestandteile der atberiscben 
Ole, welcbe zu den Benzolderivaten gehoren, untersclieiden, insofern als 
dieselben die ultravioletteu Strablen bedeutend starker absorbieren; als 
besonders wicbtig ist zu erwalinen, das Cymol C 10 H U ein so cbarak- 
teristisclies Absorptionsspektrum besitzt, daB dasselbe in alkobolisclier 
Losung nocb bei einer Verdunnung von 1:5000 und 15 mm Scliiclitstarke 
deutlieb naebgewiesen werden kann. 

Nacli deni spektroskopischen Verbalten konnten die Forsclier die Ole 
folgendermaBen einteilen: 1. Ole, welcbe kontinuierliebe Spektreu anf- 
weisen, Pineu aus Terpentinol; Birkenriudenol; Limonen; Kalmus-, Citronen-, 
Citrouella-, Zedernholz-, Kubeben-, lndisch-Geranium-, Wacliolder-, 
Laveudel-, Liualoe-, Patscbuli-, Rosen-, Rosenbolz-, Rosmarin-, Saudelbolz-, 
Vetiverol, Mentbol, ferner das Gemenge von Tereben und Terebenten. 
2. Ole, welclie das Absorptionsspektrum des Cymols zeigen; bierber gebiirt 
das Thymian-, MuskatnuB-, Ktimmel- und Limonenol. 3. Ferner liel'ern 
Absorptionsbanden verdlinute Losungen folgender Ole: Aids-, Bay-, Berga- 
motte-, Bittermandel-, Zimtkassie-, Pfefferminz-, Nelken-, Piment-, Tbynuan- 
61' Karvon aus Kiimmelol, ferner die blauen Anteile des Patscbuliols. 
Letzteres 01 bat C. Hook (C. [3] 14, 205 [1883]) neben den blauen Olen 
der Kamille, des Wermuts und der Schafgarbe besonders untersuebt uud 
bat konstatiert, daB in Rot und Orange bei B, C und C 2 /s D sio11 g euiiu 
in derselben Lage drei Absorptionsstreifen belinden; diese Streifen treten 
nocb starker lrervor, wenn man reines blaues 01, soweit es sicb uberbaupt 


darstellen liiBt, zur Anwendung bringt. 

ScblieBlich bat sicb A. Tichomirow (C. [8] 19,1437 [1888]) mit cbesen 
spektroskopiscben Erscbeinungen der atberiscben Ole bescbaftigt und 
konstatieren konuen, daB Bergamott- und Kajeputol ihre griine Parbe 
dem Cbloropbyll verdankeu, und daB Pomeranzenbluten- und Piefler- 
minzol erst dann bestimmte Absorptionsspektren auftreten lassen, wenn 
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man ersteres mit Natriumbisultit, letzteres mit Salpeter- oder Essigsaure 
gut durcbschirttelt. Beide Ole zeigen schon auBerlicli eine Farbenver- 
anderung, indem das Neroliol rot bis purpura, das Pfeffer minz ol grilu 
bis blau wird; bei der nunmehr yorgenommenen spektroslcopiscben Uxiter- 
suchung treten charakteristische Absorptionen des Lichts auf, 

^ei'd-ieastvoll diese spektroslcopiscben Untersuchungen von Bestaud- 
teilen atkeriscker Ols und dieser selbst sind, so wahrscheinlich es ist, 
dab bei weiterer Ausarbeitung der Metboden und vor alien .Dingen bei 
weiterem ^ Untersuchungsmaterial besOnders liber die cbemiscb reinen 
Bestandteile der atherischen Ole wicbtige Beziebungen und GesetzmaBig- 
keiten zutage treten werden, so lassen sicb die angefiihrten Erschei- 
nungen nicbt obne weiteres auf den einen oder anderen Bestandteil, ja 
mcbt einxnal auf den Hauptbestandteil iibertragen. Wir wissen heute, 
daB viele der untersucbten \ erbindungen z. B. Tereben und Terebenten 
kerne einbeitlicben Verbindungen, sondern Gemenge von Terpenen sind. 
Allerdings konnen wir anderseits scblieBen, daB, wenn in versobiedenen 
Olen em und derselbe Bestandteil vorkommt, und diese Ole dasselbe 
cbarakteristiscbe Absorptionsspektrum zeigen, alsdann dieses aucli der 
betreliende Bestandteil mit groBer Wakrscheinlickkeit besitzt, wie es z. B. 
beim Cymol der Fall ist. Sicberlicb kommen einzelnen Gruppen, nament- 
lio i gibBeren Komplexen, wie z. B. ganzen Ringsystemen, bestimmte 
Absorptionsspektren zu. 

Lichtbrechnngsvermbgen der Bestandteile der atherischen Ole. 

Die bishei bebandelten optiscben Eigensckaften der atherischen Ole, 
wie b aibe, b luoreszenz, Phosplioreszenz und spektroskopisches Yerhalten, 
lassen zweifellos einen Zusauunenliang zwiscben diesen und der clie- 
inisclien Konstitution erkennen, aber immerliin ist es schwierig, aus ihnen 
einen sicheren SchluB auf dieselbe zu ziehen; anders liegen die Verhalt- 
uisse bei dem Lichtbreeliungs- und dein Polarisationsvermogen. Hinzu 
kommt, daB geringe Yerunreinigungen der Bestandteile diese beiden Eigen- 
schaften niebt zu wesentlieb beeinflussen, so daB etwa keine Scbltisse auf 
Constitution zu zieben wareu, wiihrend schon geringe Yerunreinigungen 
die laibe, besonders aber das spektroskopisebe Verbalten andern konnen. 
Ebllt eiu Licbtstrahl unter irgend einem von 90° versobiedenen Winlcel 
aui eine b Kissigkeit, so wird er von seiner geraden Babn abgelenkt, er 
wird gebroeben. Das weiBe Liclit ist, wie wir wissen, aus farbigen Stralilen 
zusainmengesetzt; das Breobungsvermogen einer Fliissigkeit ist nun ver- 
sebiaden, jo naebdem wir blaues, grilnes, gelbes oder rotes Licbt hinduroh- 
geheu lassen, so daB die r’oten Strableu am wenigsteu breebbar sind, wiihrend 
die blauen starker gebroeben werden. Lassen wir nunmehr weiBes Liclit 
auf eine Fliissigkeit oinwirken, so werden die versobiedenen Stralilen 
des weiBen Lichts auch verschieden stark gebroeben werden, so daB 
wir kein klares Bild und keine soharfen Grenzen orbalten. Anders da- 
gegen, wenn wir eine einfarbige Liobtquelle benutzeu: alsdann werden 
wir in geeigneten Apparaten eine scliarfe Ablenkung der einzig vor- 
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handenen Lichtart beobacbten. konnen; wir bezeicbnen ein derartigea 
einfarbiges Liclit auch ala kbmogenes Lioht. Ala Lichtquelle benutzen 
wir am bequemsten das einfarbige gelbe Licht der Natriumflamme. 

Brechungsindex. 

Es bat sicb kerausgestellt, da8 der homogene Licbtstrabl fur eine 
cbemiscbe Verb indung im fbissigen Zustande ^beirn Durchgang durcb 
dieaelbe stets und stkndig gleieb stark abgelenkt wird, daB demnacb 
dieae Eigensohaft eine Konstante ist; aneb ist der Winkel, unter dem 
der Licbtstrabl einf allt, von keinem EinfluB auf die Starke des Licbt- 
brechnngsvermogens der Flussigkeit. Bezeicbnen wir ala Einfallswinkel 
denjenigen Winkel, welcben der einfallende Licbtstrabl mit der aui der 
Oberflacbe der Flussigkeit erricbteten Senkrecbten bildet, und legen wb' 
durcb diese beiden Linien eine Ebene, so pflanzt sicb der Licbtstrabl 
in derselben Ebene fort, wird aber von der geraden Richtung des ein- 
fallenden Strabls abgelenkt; die neue Richtungslinie bildet mit der ver- 
liingerten Senkrecbten den Brecbungswinkel. Die GroBe dieses Winkels 
wird durcb den Sinus, d, li. durcb das Verbaltnis der gegeniiberliegenden 
Katbete zur Hypotenuse angegeben. Aus der Pbysik wissen wir, daB 
diese GroBe konstant ist, d. b. eine reine cbemiscbe Verbindung wird 
stets ein gleicbes Verbaltnis zwiscben der gegeniiberliegenden Katbete 
und der Hypotenuse baben. Fiir einfacb brecbende Medien, die nacb 
alien Richtungen gleicbes optiscbes Verbalten zeigen, ist demnacb das 
Brechungsvermogen uuabbiingig von der Richtung des einfallenden Lichtes. 
Wir versteben unter dem Brecbungskoeffizienten (Brecbungsindex oder 
Brecbungsquotienten) das Verbaltnis der Fortpllanzungsgescbwindigkeiten 
in den beiden Medien. Wodurcb wird nun diese b ortpflanzungsgeschwindig- 
lceit gemessen? Sie wird bestiinmt durcb den Einfallswinkel bzw. durcli 
den Austrittswinkel. Wir wissen aber, daB der Einfallswinkel sowobl 
wie der Austritts winkel durcb den Sinus der Winkel gemessen wird. 
Oben saben wir, daB die Brecbung konstant ist; demnacb muB das 

Verbaltnis des Einfallswinkels zum Austritts winkel, mitbin aucli ■.—; 

eine konstante GroBe sein; wir bezeicbnen diese koustante GroBe mit. ?i 
( = Brecbungsindex). Dieser Brecbungsindex ist also fiir alle reinen 
cbemiscben Verbindungen konstant, unter Verauasetzuug gleicben Drucks 
und vor alien Dingen gleicber Temperatnr. 

Speziflsches Brechungsvermogen oder Breohungskonstante. 

Der Brecbungsquotient ist fiir verscbiedene Temperaturen variabel; 
wir miissen annehmen, daB, wenn ein homogener Licbtstrabl eine E liissig- 
keit passiert, dieser um so groBeren Widerstand zwiscben den einzelnen 
Molekulen finden wird, je naher dieselben aneinander gelagert smd. Da 
die kleiuere oder groBere Entfernung der Moleklile im fliissigen Zustande 
vou der Temperatur derselben abhangig ist, so wird der Lichtstrakl eine 
audere Bicbtung in dem warmereu Medium einsclilagen als in dem 
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kalteren. ■ Es ist ein allgemeiner ErfahrungssatZj daB die Brecliung 
m dem dicliteren Medium eine starkere ist. Wir miisseu deslialb, uui 
die Breckungsexponenten ckemisch verschiedener Elussigkeiten bei ver- 
schiedenen Temperaturen vergleicben zu kiinnen, auoli beriicksichtigeii, 
bei welcher Temperatur der Brechungsexponent bestimmt wards. Dio 
Eormel, welche diese Konstante ausdrtickt, nennen wir das spezifisc.be 
Brechungsvermogen oder die Breoliuugskonstaute. Gladstone land, daB 
wir konstante GroBen erkalten, wenn wir das urn eine Einheit verminderto 
Brechungsvermogen durcb das Volumgewiclit dividieren, also Konstante 

gleicb —g--. Nack dieser alten Eormel sind in den siebziger ur;d acht- 

ziger Jabren zablreicbe Kbrper auf ihr spezifisckes Breolmngsvermbgen 
bin untersucbt worden. Es bat sicb jedooh berausgestellt, daB dieser 
Ausdruck nicbt so konstant ist wie Gladstone annahm; besonders 
uben die verscbieden gefarbten Liclitarten einen groBen EinfluB aus; man 
erlialt verscbiedene Werte, je nachdem man die eine oder andere Licbt- 
art amvendet, und je nacbdem das zu uutersucbende Molekul eine ge- 
nngere oder groBere Dispersion zeigt. Lokenz und Lokentz zeigten als- 
dann, daB eine andere Eormel sckiirfere Werte gibt und die Konstanz 
des spezifiscben Brechungsvennogens besser ausdriickte. Aufversobiedenem 

Wege gelangten sie zu der Eormel in welclier wiederum d das 

Volumgewickt der Blilssigkeit bedeutet, welches bei derselben Temperatur 
wie der Brecbuugsiudex bestimmt wurde. Dieser Ausdruck ist fur alio 
Temperaturen naliezu konstant (B. 15, 1031; 19 , 2701). 

Molekularbrechungsvermogen oder Molekularrefraktion und Atomrefraktion. 

, Das spezitische Brechungsvermogen ist, wie wir saben, eiue konstante 
GroBe, d. h. das Brechungsvermogen bei derselben Temperatur ist stets 
dasselbe. Die (lurch verscbiedene Temperatur bedingten Sobwankungen 
lassen sicb dadurck in eiue Konstante bringeu, daB Brechungsexponent 
und Volumgewickt zueinander in Bezielning gesetzt werden. Der Brecbungs- 
oxponent ist also bei verscbiedenen Temperaturen ftir ein und diesellie 
chemische Yerbindung verscbieden; woven ist nun die Konstanz des 
Brecliungsverinogens bei derselben Temperatur abbilngig? Zweifellos nur 
von den Molekiilen, die die Elussigkeit zusammeusetzen. Die Molekule 
lhrerseits setzen sicb zusammen aus eventuell qualitativ versohiedenartigen 
Atomen, und die Molekule kiinnen sicb bei quautitativ gleicher Zusammeu- 
setzuug durcb die verscbiedene Lagerung der Atome im Molekul uutor- 
scbeiden, die durcb versckiedenartige Bindung der Atome bediugt sein 
lcann. Ein Beispiel moge dies erlauteru. Liegt z. B. Aceton odor 
Propionaldebyd vor, so baben wir in beiden Molekiilen G a H fl O; die Er- 
falirung bat gezeigt, daB in einem derartigen Ealle der Brechungsexponent 
last gleicb ist, und da das Volumgewiclit sicb aucb nicht selir unter- 
seheiclet, so ist das spezifische Brechungsvermogen ebenfalls gleicb. Etwas 
auders liegen die Verbiiltnisse, wenn die Molekule ein kokeres Molekular- 
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gewickt haben und aicli dann wie Keton und Aldehyd unterscheiden. 
Hier treten solion groBere Versobiedenheiten im spezifischen Brechungsver- 
rnogen sowohl, als aucli in dem Volumgewicht ein. Da aber der Ausdruok 

nT+~jt ' ~a ■* cons ^ an t so bei hoherem Brecbungsexponenten aucb 

das Volumgewicht anwacbsen, damit der Ausdruck lconstant bleibt. Mul- 
tiplizieren wir diese Konstante mit dem Molekulargewicht, so erbalten 

wir folgende Konstante M= —“1.. p(GLAi)STONE)oder ‘ -j (Lobenz 

und Lokentz), wobei P das Molekulargewicbt der Flussigkeit bedeutet. 
Dieses Brechungsvermogen wird zum Unterscbiede von dem spezifischen 
Brechungsvermogen als Molekularbrecbungsvermogen bezeicbnet. Das 
Molekularbrecbungsvermogen derselben Flussigkeit muB demnacb eine 
konstante GroBe sein, da das spezifisclie Brecbungsvermogen konstant 
ist. Hieraus folgt aber der fur uns wicbtige Satz, daB das spezifiscbe 
Brechungsvermogen einzig und allein von der Anzahl und Art der Atome 
im Molekiil und von den zentralen Abstanden benaehbarter Molekiile ab- 
bangig ist. Von den zentralen Abstanden der Molekiile kangt aber bei 
gleicber Temperatur das Volumgewicht ab; wann sind nun bei quali- 
tativ und quantitativ gleicber Anzahl der Atome im Molekiil die Abstande 
benaehbarter Molekiile versebieden? Dock nur dann, wenn die Atome im 
Molekiil versebieden gelagert sind, so daB also unter Umstanden bei ver- 
sebiedenartiger Bindung in isomeren Molekiilen die Atome so gelagert und 
verkuppelt sind, daB das gauze Molekiil fiir sicb eiuen groBeren Baum 
einuimmt; alsdann wird es ein benachbartes Molekiil verdrangen und es 
kbnnen in ein und demselbeu Volumen nur weniger Molekiile als von der 
isomeren Vorbindung vorliauden sein; ibr Volumgewicht muB demnacb ge- 
riuger als das der letzteren sein. Demnacb gewinnt fiir uns die Einfiibrung 
des Volumgewiehts d in die Formel eine doppelte Bedeutung. Wir salien, 
daB d bei gleicben Molekiilen nur von der Temperatur abbangig ist; wir 
haben soeben entwiokelt, daB bei nur gleicber MolekulargroJ5e, also bei iso¬ 
meren Verbinduiigen, d sowold von der Temperatur als aucb von der Lagerung 
der Atome im Molekiil abbangig ist, d. b. daB es von den zentralen Ab¬ 
standen der Molekiile, von der Anzalil der Molekiile im Raume abkangt. 
Im Effekt bewirkt unter Umstiinden versebiedene Temperatur bei absolut 
gleicben Molekiilen dasselbe wie die versebiedene Lagerung der Atome 
im Molekiil bei isomeren Verbinduiigen; beide Ursaclien konnen die An¬ 
zahl der Molekiile in demselben Volumen vermebren oder vermindern. 
Alsdann muB aber aucb notwendigerweise n, d. i. der Brechungs- 
exponent derartiger isomerer Yerbindungen, ein verschiedener sein, da ja 

n l~ l ■ \ eine konstante GroBe ist. Je diebter bei gleicben und isomeren 
ri 1 + 2 d 

Verbindungen die Substanz, desto groBer der Brechungsexponent; also 
muB aucb dasjeuige isomere Molekiil den kleineren Brecbungsexponenten 
haben, welches den groBeren Raum einnimmt, was also erfordert, daB 
in ein und demselben Volumen weniger Molekiile vorhanden sind, die 
Materie daber weniger diebt gelagert ist. 

Semmler, Atbor. Ole. I 
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Aus diesen Tatsachen ergibt sich fiir uns aber ferner, dab die Mole¬ 
kularrefraktion ein und derselben Fliissigkeit zwar eine konstante GroBe 
ist, da wir ja bei ihr sowohl den Brecbnngsexponenten n, als aiioh die 
Dichte d beriicksicbtigt liaben. Hatten nun aber isomere Verbindungen 
dasselbe Volumgewicht, so konnten wir sogenannte Atomrefraktionen ein- 
ftibren, welohe stets und standig denselben Wert liaben. Die Atom¬ 
refraktionen sind von Yersckiedenen Forschern, besonders aber von Bittrnr, 
in den achtziger Jabren bereobnet worden; man erhalt sie, iudem man die 
Molekularrefraktionen komologer Verbindungen vergleicht, wobei man z. B. 
die Werte fiir CH a findet; setzt man fiir H a die Werte ein, die sicli ebenfalls 
aus vergleicbbaren Zahlen ergeben, so erhalt man die Atomrefraktion fiir 
C usw. Die naheren Berecbnungen Yergleiclie man in den Originalarbeiten 
Bntri-ins. Bei alien diesen Berecbnungen muB man natlirlicli von Molc- 
klilen ausgeben, in denen gleicbartige Bindungen vorliegen, in denen z. B. 
Sauerstoff stets in der Alkoholhydroxylform, oder stets in der Aldehyd- 
oder Ketoform vorhanden ist. Ware mm die Molekularrefraktion eine 
absolute stets konstante GroBe, so miiBte dieselbe aucli fiir isomere Ver¬ 
bindungen gleich sein, wenn die Molekiile im Kaum gleicb weit vonein- 
ander entfernt wiiren, wenn also gleicbviel Moleldile in demselben Volumen 
zweier isomerer Verbindungen vorhanden wiiren. Das ist aber, wie wir 
oben saben, nicbt der Fall; es hangt dies, wie ebenfalls auseinander- 
gesetzt wurde, von der Bindung der Atome im Molekiil ab, Hieraus 
folgt, daB den Atomrefraktionen, aus denen sicli ja die Molekularrefraktion 
zusammensetzt, verscliiedene GroBen zukommen miissen. Im allgemeiuen 
la,Bt. sick nun sagen, daB bei gleichartiger Bindung verscbiedeuwertiger 
Atome, urn die es sich ja nur handeln kann, der EinfluB auf die Eauin- 
erfiillung des ganzen Molekiils derselbe ist, so daB also aucli der EinfluB 
gleiohartig gebundener Atome dieser verschiedenwertigen Elemento auf 
die Diclite stets gleicb ist. Bkuhl bat diese Gruppen zusainmeugestellt 
uud gefunden, daB dem zweiwertig an G gebundenen 0 im allgemeiuen 
dieselbe Atomrefraktion zukommt, ob eine Aldehyd-, Keto- oder Karboxyl- 
gruppe vorliegt; er hat ferner gefunden, daB dem atberartig gebundenen 
Sauerstoffatom eine von derjenigen des Hydroxyl- und Ketonsauerstoffatoms 
verschiedene Atomrefraktion zukommt. Ebenso hat sich lierausgestellt, daB 
dem Stickstoffatom eine verschiedene Atomrefraktion zukommt, je nach- 
dem wir primare, sekundare oder tertiiire Amine liaben. 

Eine wicbtige Beobachtung bat Bbuhl bei dem Vergleioh gesilttigter 
und ungesattigter Verbindungen gemacht. Er bat festgestellt, daB bei 
derartigen Verbindungen, in denen C an C doppelt gebimden ist, die 
Molekularrefraktion einen Zuwacbs (Inkrcment) von 1,7 erfabrt, Wir 
ldinnen demnacb die Molekularrefraktion einer Verbindung aus den Atom¬ 
refraktionen berechnen; anderseits erbalten wir die Molekularrefraktion 

aus der Konstanten M = Dieses gefundeneMolekularbrechuugs- 

vermogen ist natiirlich koustant fiir diese cbemiscbe Verbindung; ein 
anderes Molekularbrechungsvermogen erbalten wir aus der isomeren Ver- 
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bindung, das ebenfalls fur diese isomere Verbindung konstant ist. Legen 
wir nun die Atomrefraktionen von 0, H und 0, z. B. einer Verbindung 
C 10 H 20 O zugrunde, wie wir sie aus Verbindungen bereohnet haben, in 
denen C an C einfach gebunden und 0 als Hydroxylsauerstoff zugegen 
ist, und finden wir, dafi die aus den Atomrefraktionen berechnete Mole- 
kularrefraktion mit der gefundenen tibereinstimmt, so konnen wir an- 
nehmen, dafi ein Alkohol vorliegt. Finden wir dagegen ein Inkrement der 
berechneten iiber die gefundene, so mtissen wir daraus folgern, daB entweder 
das Sauerstoffatom in der Ketoform vorbanden oder C an C doppelt gebunden 
ist; die Entsckeidung liegt in der GroBe des Inkrements, die in ersterem 
Falle ca. 0,7, im zweiten 1,7 betragen muB. Wir konnen in diesem Falle 
die Entscbeidung treffen, ob ein Alkobol oder Keton bzw. Aldebyd vorliegt. 


GesetzmaBigkeiten der Molekularrefraktion und Konstitutionsaufschliisse 

aus ihnen. 


Einfacher liegen die Verhaltnisse bei den Koblenwasserstoffen, z. B. bei 
den Terpenen C 10 H 10 . Wir liaben z. B. die Konstanten n und d bestimmt, 
so daB wir mit P=13G durcb Auwendung der Formel M 

die Molekularrefraktion berechnen konnen. Anderseits konnen wir die 
Molekularrefraktion fttr eine Verbindung C lo H 10 aus den Atomrefraktionen 
berechnen, wie wir sie aus Verbindungen abgeleitet liaben, in denen C 
an 0 einfach gebunden ist. Finden wir diese aus den Atomrefraktionen 
berochuete Molekularrefraktion mit jenen aus n, d und P berechneten ttber- 
einstimmend, so liegt ein Terpen vor, in dem C an 0 nur einfach gebunden 
ist; dies kann aber fttr eine Verbindung O 10 H Ui nur der Fall sein, wenn 
es sich um eine zyklische Verbindung mit zwei Briickenbindungen, also ein 
trizyklisches Terpen, wie z. B. das Trizyklen liandelt. Finden wir dagegen 
ein Inkrement von 1,7 bei der aus den Atomrefraktionen berechneten Mole¬ 
kularrefraktion, so liegt ein zyklisclies Terpen mit einer Brttckenbiudung 
und einer doppelten Bindung vor, es gehort also zu den bizyklischen 
Terpenen, wie z. B. das Pinen. Finden wir dagegen ein Inkrement von 
2-1,7, so haben wir es mit einem monozyklischen Terpen mit keiner 
Brttckenbiudung und zwei doppelten Bindungen zu tun, zu denen z. B. 
das Limonen, Phellandren, Terpinen usw. gehoren. Plaben wir sogar ein 
Inkrement von 3-1,7, so muB ein Terpen mit drei doppelten Bindungen 
vorliegen; eine Verbindung C 10 H 10 mit drei doppelten Bindungen kann 
aber nur zu den olefinischen Verbindungen gehoren und darf lceinen Bing 


mehr enthalten; zu diesen Terpenen zahlt z. B. dasMyrcen. Wir konnen 
demnach durch Berechnung der Molekularrefraktion aus den Atomrefrak¬ 
tionen und aus dem V ergleich mit der gefundenen Molekularrefraktion die 
Entscbeidung treffen, ob ein Terpen zu der einen oder andern dieser 
vier Gruppen gehort. Aber auch bei andern Koblenwasserstoffen kSnnen 
wir ebenso die gleiche Entscbeidung treffen, ob wir es mit einer zyk- 
lischen oder olefinischen Verbindung zu tun haben; hierbei hat es sich 
herausgestellt, daB Verbindungen, die zur Benzolreihe gehoren, 
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krement von 3-1,7 aufweisen, -welches also drei gewohnlichen doppelten 
Bindungen gleichkoinmt. Gleiche Inkremente fur je eine doppelte Biiiduug 
geben auch Korper, welche zur Naphtlialin-, Phenanthrenreihe nsw. gehoren. 

Haben wir es init sauerstoffhaltigen Verbindungen zu tun, so konneu 
wir, wie wir oben salien, durch Yergleicb der gefundeuen und berech- 
neten Molekularrefraktion uuter Umstiinden ohne weiteres die Entschoidung 
treffen, welcher Hauptgruppe von Verbindungen die zu untersucbende zu- 
zureclinen ist. In komplizierteren Fallen werden wir jedoch die Natur 
der Sauerstoffatome zuerst auf cbemiscliem Wege festlegen, ein Versucb, 
der in den meisten Fallen in kurzer Zeit entscheidet, ob wir es mit 
einem Alkohol, Aldebyd, Keton, Saure, Ester, Oxyd usw. zu tun haben; 
uber die liierher gehorenden Gruppenreagcntien werden wir spiiter die 
Entscheidung zu treffen liaben. Haben wir die Natur des Sauerstofl's fest- 
gestellt und erbalten wir nunmebr nocb ein Inkrement der bereclmeten 
gegeniiber der gefundenen Molekularrefraktion, so ist daraus zu folgern, 
dafi eine oder mebrere doppelte Bindungen worliegen. Haben wir es 
z. B. mit einer Verbindung der Bruttoformel C, 0 H 18 0 zu tun, ist die 
Sauerstoffnatur derselben als Hydroxyl festgesetzt, und linden wir kein 
Inkrement, so muB dieser Alkohol C 10 H 18 0 zykliscb sein, und zwar eine 
Briickenbindung besitzen. Dieser Alkohol miiBte mit dem Borneol in eine 
Keihe gelioren. Finden wir dagegen ein Inkrement von 1,7, so lcann nur 
ein Alkohol vorliegen, der einen Ring und eine doppelte Bindung auf- 
weist; dieser Alkohol miiBte mit dem Terpineol oder Dibydrocarveol 
euger verwandt sein. Liegt scblieBlicb ein Inkrement von 2-1,7 vor, so 
kann dieser Alkohol C 10 H i8 O kein zyklisclier sein, muB vielmehr bei 
Anwesenbeit von zwei doppelten Bindungen zu den oleiinischen gehoren. 
So sind von Semmlek das Geraniol, Linalool als olefinisclio Kampferarteu 
von den isomereu zykliscben abgetrennt worden. 

Was von den Alkoholen gilt, bat auch fill- die Ketone, Aldehyde, 
Sauren, Ester Giltigkeit. Auch bier entscheidet die Molekularrefraktion 
fur die ZugehSrigkeit zu der eineu oder anderen Reihe. Voraussetzung 
dabei ist, daB wir es mit moglichst reiuen Verbindungen zu tun haben. 
Geringe V T erunreiniguugeu beeinflusseu den Wert der aus diesen pbysi- 
kalischen Konstanten gezogeneu Scblusse nicbt. Was die GroBe der 
Brecbungsexpouenten anlangt, so ist Tatsache, daB von den isomereu 
Verbindungen jene mit der groBeren Anzalil der doppelten Bindungen 
auch einen hoberen Brechungsexponenten haben. So liegt derselbe 
fur die monozyklischen Terpene mit zwei doppelten Bindungen un- 
gefabr bei 20° bei 1,472, jeuer der bizyklischen mit einer doppelten 
Bindung bei ungefiibr 1,408, der Brecbuugsexponent fur die oleiinischen 
Terpene mit drei doppelten Bindungen liegt bei ungefiibr 1,408. Diose 
scheinbare Ausnahine ist gewablt worden, um darauf aufmerksam zu 
macliQu, daB der Brecbuugsexponent allein nicbt entscbeidend ftir die 
Molekularrefraktion ist, daB dieselbe gleichzeitig vom Volumgewicbt ab- 
hiingt. Das Volumgewicht der olefmiscben Terpene liegt bei ungefiibr 0,808, 
das der monozyklischen mit zwei doppelten Bindungen bei ungefiibr 0,845, 
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der bizyldischen mit einer doppelten Bindung bei ungefahr 0,865. Aber 
auch liier ist das Bsispiel der Terpene recht lebrreich, daB man aus der 
Bestimmixng einer einzigen pkysikalischen Konstante, z. B. des Brechungs¬ 
exponenten oder des Volumgewichts allein, keine bindenden Schllisse auf 
die Konstitution zieben darf. Es sei an das bizykliscke Sabinen erinnert, 
•Welches zur Tanacetonreihe gehort; obwohl es bizyklisck ist und eine 
doppelte Bindung aufweist, hat es nur das spezifische Gewickt 0,835, dem- 
entsprechend allerdings einen sehr niedrigen Brechungsexponenten von 1,465; 
aber immerhin sind diese Daten wesentlich verschieden von denen der 
bizyldischen einfach ungesattigten Terpene Pinen, Fenchen, Kampfen; 
erst die Bestimmung der Molekularrefraktion zeigt im Vergleich zu der 
berechneten, dafi das Sabinen mit diesen Terpenen zusammen zu den 
bizyklisck einfach ungesattigten gehort. Der Untersckied in den pkysika- 
lischen Konstanten des AAlumgewickts und Brechungsexponenten wird 
eben durch die ganz versckiedene sonstigo chemische Konstitution be- 
dingt; gerade aus diesem Grunde ist der Wert der Molekularrefraktion fur 
Konstitutionsbestimmungen um so holier zu veranschlagen. 

Legen wir ims die Frage vor, ob die besonders von Beuhl berech¬ 
neten Atomrefraktionen unter alien Umstanden, d. h. bei alien Molekiilen, 
Gtiltigkeit liaben oder nicht, so sei vor alien Dingeu daran erinnert, dafi 
stets bei der Bestimmung dieser GroBen betont worden ist, daB sie vor- 
ziiglich nur fill- analog gebaute Molekiile Giltigkeit liaben sollen; Atom- 
refraktioneu fiir Kohlenstoff und AVasserstoff sind zuniichst von gesiittigten 
oleiinisclien AArbindungen abgeleitet worden, in denen also C an 0 mit 
nur einer Aid nit at gebunden ist.; hier konnen wir nun sagen, daB die 
Atomrefraktion fiir C so scharf ist, dafi in alien gesiittigten Koklen- 
wasserstoffeu die berecbnete mit der gefundenen Molekularrefraktion voll- 
kommen zusammenfallt.. Im allgemeiuen hat Beuhl eine erlaubte 
Differeuz von 0,5 angegeben, die aus verschiedenen Ursaclien. wie ge- 
ringerer oder grofierer MolekulargroBe, aus der Dispersion usw., wie wir 
spiiter seheu werden, herriiliren lcanu. Diese Differeuz wird aber bei 
weitem nicht in derartig zusammengehorigen Keihen, aus denen die Atorn- 
refraktioueu abgeleitet wurden, erreicht. Die Resultate stimmen im allge- 
meinen viel schiirfer iibereiu, gewohnlicli liegt nur eine Differenz von 0,1 
vor. Wir selien demnacli, wie die Kohlenstoff'- und Wasserstoffatomrefrak- 
tiouen fiir die berechneten Molekula.rrefraktionen ii.uBerst scharfe Resultate 
gebeu; wir erhalten ebenso exakte Ubereinstimmungen, wenn wir dieselben 
Atomrefraktionen fiir gesattigte liydrierte zyklische Kohlenwasserstoffe 
einsetzen. Die berechneten Molekularrefraktionen der zyklischen Tetra- 
methylen-, Pentamethylen, Hexamethylen- usw. Reihe stimmen sehr gut 
mit den gefundenen tiberein, wenn wir fiir 0 und H dieselben Atom¬ 
refraktionen wie in der olefiniscken Reihe einsetzen. Wir erkennen 
daraus, dafi Ringschliisse dieser Art keinen Einflufi auf die Atomrefrak¬ 
tionen ausiiben: die Atomrefraktionen bleiben hier dieselben, ob 
gesattigte olefinische, oder gesiittigte zyklische Kohlenwasserstoffe vorliegen. 
Dies kann aber nur der Fall sein, wenu das AAlumgewicht bei dem 
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Ilbei'gang der olefinischen Eeilie in die zykliseh-hydrierte Eeilie sicli bei 
anderndem Breclnmgsexponenten in stets gleieher Weise andert, und zwar 
muB bei kleinerem Brechungsexponenten das Yolumgewicht in der genau 
zu berecbnenden Hohe steigen. In der Tat sehen wir, wie bei dem 
Ubergang aus der olefinischen Gruppe in die zyldisck-kydrierte der 
Breclmngsexponent ldeiner wird, das Yolumgewicht aber steigt. AuBerst 
sobarf sind diese EegelmaBigkeiteu, auBerst scliarf sind die Scliltlsse, 
die man aus der Bestimmung des Breclrungsexponenten und des Volum- 
gewichts demnacb zieben kann. 

Genau so, wie wir dieselbe Atomrefraktion fftr Koblenstoff uucl 
Wasserstoff sowobl in Methanderivaten als aucb in zykliaob-bydriertau 
Yerbindungen walirnehmen, verb&lt es sich mit den andern Atomen, nament- 
licb den Halogenen. Auch bei diesen sind durcliaus keine Unterscbiedo 
fiir beide Eeilien wabrzunebmen. Was nun die mebrwertigen Elernente 
Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff anlangt, so haben wir bei ilmen ebenfalls 
keinen TJntersobied in bezug auf die Atomrefraktionen in beiden 
Eeiben zu konstatieren, wenn ibre Affinitaten stets nur einmal an ein 
und dasselbe Atom gebunden sind, also wenn z. B. 0 oder S und N 
niclit mit beiden Affinitaten an dasselbe C-Atom gebunden sind, ebenso 
liegen die Yerbaltnisse bei C, wenn es weder an ein anderes C mit 
doppelter Bindung, nocli an ein anderes mehrwertiges Element mit 
mekr als einer Affiniti.it gekettet erscbeint. Liegen demnach bei diesen 
mebrwertigen Elementen derartige einfacbe Bindungsverlialtnisse vor, so 
konnen wir auch bei ihren Atomrefraktionen in der Methan- und zyklischen 
Eeilie keine Untersckiede erkennen. Deslialb miissen die Molekular- 
refraktionen isomerer olefiniscber Alkobole einmal mit den gefuudenen 
iibereinstimmen, diese gefundenen miissen aber in alien Fallen dieselbeu 
sein, so daB n und d, wie wir oben sahen, stets und stiindig in derselbeu 
GroBenabbangigkeit voneinander steben miissen; dasselbe ist bei isomeren 
zyklisch-hydrierten Verbindimgen untereinander der Fall, Etwas anderes 
ist es aber mit isomeren olefinischen und zyklischen Verbinduugen, 
indem z. B. ein Iiolilemvasserstoff C, n H 20 zur Methanreibe geliBrig eine 
doppelte Bindung haben muB, zur zyklischen Eeilie gehorig ist er voll- 
kommen gesattigt. Die Molekularrefraktion, sowobl die gefundene wie 
die bereclmete, stimmt bei beiden Koblenwasserstoffen niclit iiberein. 
Diese und alle almlichen Ersclieinungen biingen eben damit zusammen, 
daB, wie wir oben sahen, die Atomrefraktionen keine konstanten GriiBen 
sein kounen, daB z. B. einem zweiwertig an dasselbe C gebundenen 0 
eine andere Atomrefraktion zukommt, als einem in einer Ilydroxylgruppe 
an C gebundenen 0; das spezifiscbe BrecbungsTermogen ist ja von dem 
Brechungsexponenten und der Dicbte abbangig; wenn nun zwei isomere 
Yerbindungen verscbiedene Dicbte haben, so miiBte natilrlich auch n sicli 
in demselben Sinne stets und stiindig verandern, wenn isomere Ver- 
bindungen dasselbe spezifiscbe Brecliungsvermogen besitzen sollen. Dies 
ist aber niclit der Fall, sondern der Breclmngsexponent verandert sicli 
bei derartig isomeren Yerbindungen in etwas anderem Sinne, da er 
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ja abkangig ist yon der Dickte der isomeren Verbindungen; aber er 
kann nicht allein von der Diobte abhangig sein, denn sonst mtifite bei 
isomeren Verbindungen dasselbe spezifisohe BrechungSvermogen vorliegen. 
Es muB demnacb noch ein anderer Grand vorhanden sein, indent die An- 
ordnung der Atome im Molektil eineu bestimmenden Einflufi auslibt wie 
wir alsbald ausftihrlioh sehen werden. 

Legen wir nun bei den mehrwertigen Elementen diejenigen Atom- 
refraktionen zugrunde, die sick aus dem Beobaclitungsmaterial analog 
gebundener Molekiile berecbnen lassen, legen wir z. B. fur den Karbonyl- 
sauerstoff 2,287 flir die Bereehnung zugrunde, so erbalten wir auch bier 
sowobl fur zykliscke, als auch fur olefinische Verbindungen ubereinstimmende 
Resultate. Die ringformige Struktur macbt keinen Unterscbied bei 
irgend einem Element, wenn man sie mit jenen der olefiniscben Ver¬ 
bindungen vergleicbt. Mogen die Bindungen sein, welebe sie wollen: es 
dttrfen natlirlick nur gleicbartige Bindungen verglicben werden. 

Audi flir den Stickstoff gilt analoges: es werden die Verbaltnisse 
bier durcli die Dreiwertigkeit desselben nur komplizierter. Fiir die 
uns hier interessierenden Falle der Bestandteile der atberiscben Ole 
konnen folgende Moglichkeiten vorliegen. N kann mit alien drei Affini- 
tiiten an 0 gebunden sein, z. B. bei Nitrilen, wie sie sicb in mehreren 
atberiscben Olen finden; N kann mit zwei Affinitaten an dasselbe C-Atom 
gebunden sein, mit der dritten Affinitilt an ein anderes C-Atom oder an 
ein anderes Element oder Radikal, wie z. B. in den Oximen an Hydroxyl; 
N kann sddieBlicli mit alien drei Affinitaten an drei verschiedene C-Atome 
gebunden sein, wie z. B. im Trimethylamin. Es tritt nun an uns die 
Frage beran, wie es sicb mit der Atomrefraktion verbalt, ob sie in alien 
Fallen dieselbe koustante GroBe bat oder ob sie verschieden ist. Besouders 
BkOhxj bat gezeigt, dafi die Atomrefraktion des Stickstoffs wie beim 
Sauerstoff je nacli seiner Bindungsweise verschieden ist. Es liiBt sicb 
aucb bier die Frage wieder am besten an isomeren Verbindungen zeigen. 
Die Erfahrung bat gezeigt, daB isomere Verbindungen verschiedene 
Brecbungsexponenteu und verschiedene Dichten aufweisen. Wbrde nun 
n bei zwei isomeren Verbindungen in demselben Sinne abnehmen wie das 
Volnmgewicht zunimmt, so mtiBte sicb dasselbe spezifische Brechungs- 
vermogeu ergeben; wir erbalten aber niebt dasselbe spezifische Brechungs- 
vermogen, woraus mit Sicherbeit folgt, daB n und d niebt im angeregten 
Sinne in Abhiingigkeit voneinander stelien. Desbalb mitssen sicb aucb 
fur die Atomrefraktionen verschiedene Werte ergeben, da dieselben 
ja aus den Molekularrefraktionen bereebnet werden, diese letzteren bin- 
wiederum aus dem spezifischen Brechnngsvermogen. Also fur das Atom 
N bereebnet sicb je nach den Bindungsverbliltnissen ein verschiedener 
Wert; aber fiir olefinische und zykliscke Verbindungen ist die Atom¬ 
refraktion, wenn wir in beiden. Fallen dieselben Bindungsverhaltnisse 
berucksichtigen, genau dieselbe. Auch bier tibt die ringformige oder 
lcettenformige Anordnung der Atome im Molektil keinen EinfluB auf die 
Atomrefraktion aus. 
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Was den Kohlenatoff anlangt, so hat sich aucli bei ihm ergeben, dafi 
je nach seinen Bindungsverhaltnissen, d. li. je nachdem er an ein benacli- 
bartes Atom mit mein' als einer Affinitat gebunden ist, versohiedene 
Atomrefraktionen anzunehmen sind. Im grofien und ganzen ist die 
Atomrefraktion des C-Atoms gleich, sei es, dafi es einwertig an H, oder 
0, oder N, oder G gebunden ist; groB sind wenigstens diese Unterschiede 
nicht und lconnen bei der Berechnung der Molekularrefraktion vernacli- 
liissigt werden, da wir ja entsprechende Werte fiir 0, N u. s. w. bereclmet 
und eingesetzt haben. Etwas anders liegen jedocli die Verhaltuisse, 
wenn C z. B. mit zwei Affinitaten an 0, N oder C gebunden ist; wir haben 
einmal sowohl Unterschiede zwischen C, welches an einwertigen oder zwei- 
wertigen Sauerstoff gebunden ist, als aucli haben wir Unterschiede zwischen 
0, wenn es mit zwei Affinitaten an 0 oder mit zwei Affinitaten an N ge- 
tranden ist, ebenso Unterschiede, ob C mit drei Affinitaten an sich selbst 
oder z. B. an N gekettet erscbeint, Desbalb mtissen die Atomrefraktionen 
fiir 0, wenn man Molekularrefraktionen berecbnen und Konstitutions- 
schliisse zieben will, fiir die einzelnen Gruppen der Molekule genau er- 
mittelt werden. Folgende Uberlegitng zeigt uns, dafi wir fiir 0 in alien 
Fallen denselben Wert fiir die Atomrefraktion annebnien konnen, wenn 
wir nur die Werte der andern Atome andern. Es ist z, B. gleicligiltig, 
ob wir bei einer Ketobindung, wo C mit zwei Affinitaten an 0 ge¬ 
bunden ist, einen hoberen Wert fiir 0 eiDsetzen oder fiir C; man verfiibrt 
so, dafi man fiir 0 die bereclmete liohere Atomrefraktion einfiihrt. Ebenso 
verk&lt es sich bei den Bindiuigen zwischen C und N; aucli bier liilit 
man die Atomrefraktion fiir G einfach gebunden besteben und erlibht jene 
iiir N. Ein etwas abgeandertes Verfabren bringt man zur Anwcnduug, 
wenn schlieBlich C an C mit melir als einer Valenz gebunden ist. Audi 
in diesem Ealle bat sich ergeben, dafi die Atomrefraktionen fiir G andere 
sind; man hat gefunden, dafi die Atomrefraktion einen biihereu Wert 
aufweist und zwar ungefabr anstatt 2,5 bei einfacber Bindung 3,35 bei 
doppelter Bindung. Jedocli liat man diese Werte niclit eiugefilhrt, sonderu 
bei einer etwa zu bereclmendeu Molekularrefraktion setzt man den ge- 
wohnlichen Wert fiir C ein und addiert fiir jede doppelte Bindung ein 
Inkrement von ca. 1,7, welclies gleich ist oliigen Differenzen zwisclien 
zwei O-Atomen mit den beiden Werten 2,5 und 3,35, da 2 x 0,85 = 1,7 
ist. Auf diese Weise kommt denmacli 0 an G dojipelt gebunden mit 
seiner verschiedenen Atomrefraktion zur Geltung; elienso verluilt es sich 
mit C an G dreifach gebunden, mit jenen Derivaten also, die zur Acetylen- 
reilie gehoren, die fiir uns ebenfalls von Interesse ist, da niclit aus- 
gesclilossen erscbeint, dafi gewisse Terpene zur Acetyleureihe gehoren. 
Es hat sich ergeben, daB deni dreifach an 0 gebundeneu Kolilenstoff ein 
holier er Wert zukommt als dem ein- und zweifacli gebundeneu. Audi 
bier laBt man bei der Berechnung des Molekularbi-echungsvermogens 
den Wert fiir. 0 unvertodert nnd fiigt ein Inkrement von rote H-Linie 
2,22, fiir blaue 2,41 hinzu. Sowohl das Inkrement fiir doppelte als auch 
hir dreifache Kolilenstoffbindung ist von Bkuhl aus zalilreicbem Be- 
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obachtungsmaterial berechnet worden .und hat sioh fill* die vorkonunenden 
Falle als vollkommen ausreichend erwiesen. Wie wir oben sahen, kOnnen 
wir durch Einsetzung der einfacken Werte ftlr C bei Berecknung des 
Molekularbr echungsvermogeus genau bestimmen, ob wir es mit einer ge- 
sattigten oder ungesiittigten Verbindung zu tun kaben, je.nachdem die- 
selbe einen gleiclien oder groBeren Wert als die aus n und d usw. ge- 
fundene ergibt. Die durck die Analyse festgestellto Bruttoformel ftikrt 
alsdann die Entscheidung herbei, ob wir es mit ein nm nlo-fi-nionVmn 
zyklischen Korper zu tun kaben. 

EinfluB der Dispersion auf den Brechungsexponenten. 

Es tritt nunmehr an uns die Frage herau, ob diese Atomrefraktionen 
derartig genaue Zahlen sind, daB wir aus ibnen die Molekularrefraktion 
berechnen und aus dieser sichere Sckliisse auf die Konstitution zieken 
kttunen. Wie oben erwahnt, ist eine Spannung von 0,5 zulLissig; nock- 
mals soli an dieser Stelle ganz besonders betont werden, daB die zu unter- 
suckenden Bestandteile und Yerbindungen moglickst rein sein uiiissen, 
wenn aucli geringe Beimengungeu keine allzu groBen Differenzen ergeben. 
1m Laui'e der Zeit hat sich nun aber bei den auBerst zalilreich unter- 
sucliten Yerbindungen lierausgestellt, daB die mit Hilfe der Atomrefrak- 
tionen bereclmeten Molekularrefraktionen nicht genttgend mit den dorch 
Bestimmung von nundd gefundenen Molekularrefraktionen ttbereinstiminten, 
trotzdem zweifellos reines Material vorlag. Diese Erscheinung kann ent- 
weder ihren Grand haben in der nicht vollkoinmenen Giltigkeit der Fonnel 

■ , oder aber in den zur Anweiidunu j>elangenden Atomrefraktionen 
n l + '2 d non 

oder, da letztere melir oder weniger von ersterer abhlingig sind, diirfte, 
wie BuYhTj bereits hervorgeboben hat, die Sclmld an der Formel selbst 
liegen. Diese Formel bringt nicht genttgend die Tatsache ziun Ausdruck, 
daB der Breehungsexponent einer Fliissigkeit gewissen Sckwankungen unter- 
worfen ist. Bekanntlich zeicknen sich Flussigkeiten dadoreh aus, daB das 
Tageslicht, also weiBe Lichtstraklen, versckiedene Breckungsverkaltnisse 
kedingt, je nachdem die verschieden gefarbten Licktarteu, aus denen das 
weiBe Licht bestelit, kerucksichtigt werden; dieselbe Fliissigkeit zeigt fill' 
die gelken Stralilen einen andern Brechungsex])onenten als fur die roten, 
blauen usw. Zwei versckiedene Flussigkeiten kbnnen nun fur die ver- 
schiedenen Strakleu Brechungsexponenten zeitigen, die unter sick dieselbe 
Differenz zeigen; dies wird dann der Fall sein, wenn die Flussigkeiten 
gleiclie Dispersion aufweisen. Zeigen dagegen die beiden Fliissigkeiten 
verschiedene Dispersion, so miissen nattlrlich auck die Differenzen zwiscken 
den Brechungsexponenten kei verschiedenfarkigen Lichte verschieden sein; 
mit andern Worten, es entspricht dann nicht melir der bei gelbem 
Licht bestimmte Breehungsexponent der einen Fliissigkeit dem Breclmngs- 
exponenten der andern Fliissigkeit bei gleicker Lichtart. Ist dies aber 
der Fall, dann lconncn natiirlich aucli die spezifisclien Brecliungsvermogen 
nicht melir in Relation zueinander gesetzt werden, also auch die bereebneten 
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Molekularrefraktionen nicht mehr stimmende Werte liefern. Es bleibt 
niclits anderes iibrig, als den Febler auszuschalten entweder dadurcli, 
daB man eine genauere Formel aufstellt, oder dadurcli, daB man bei vcr- 
scbieden dispergierenden Elussigkeiten verschiedene Werte ftir die Atoni- 
refraktion einsetzt. 

Es sei nocbmals daran erinnert, daB die Atomrefraktionen der eiu- 
zelnen Elemente zunbchst aus Molekulen berechnet wurden welclie eine 
geringere Dispersion zeigen, also bauptsachlich aus G-liedern der Methan- 
reibe bestanden; almlicbe Dispersionsverbaltnisse zeigen viele zyklisch- 
bydrierte Verbindungen, Etwas anders liegen die Verlialtnisse bereits in der 
olefinischen Reilie, wenn doppelte Bindungen vorlianden sind, namentlicb 
mebrere, ebenso in zyklischen B.eiben; andere Verlialtnisse maoben sicb 
aucb geltend, wenn Aldebyd-, Keto- oder Carboxylgruppen neben doppelten 
Bindungen stelien, sei es, daB oleflniscbe Verbindungen oder zyklisclie 
vorliegen; abweichende Molekularrefraktionen treten schlieBlicb auf, wenn 
verschiedene andere Einfliisse konstitutiyer Natur vorhanden sind, so 
z. B. bizyklische Systeine, ja sogar scbon monozyklische Dreiringe kOnneu 
Abweicbungen bervorrufen. Als Beispiele flir Koblenwasserstoffe mit 
mebreren doppelten Bindungen und Abweicbungen in der Molekubir- 
refraktion sei an das oleflniscbe Terpen Myrcen, an das zykliscb-hydrierte 
Terpinolen, an das Benzolderivat Styrol erinnert; bei diesen Beispieleu 
ergeben sioli durcligebends hobere Molekularrefraktionen, wenn auuli ein 
EinfluB auf die Giltigkeit eines Konstitutionsschlusses nicht vorliegt. 
Unter den Aldehyden zeigt das oleflniscbe Citral eine wesentlich hobere 
Molekularrefraktion; in ihm sind zwei doppelte Bindungen entbalten 
und die Aldehydgruppe stebt neben einer doppelten Bindung. Viol 
diskutiert wurden die anormalen Molekularrefraktionen der zyklischen 
Ketone Oaxvenon, Mentlienon, Carvotanaceton, Isotbujon; in ilinen stebt 
die Ketogruppe ausnahmslos Deben einer doppelten Bindung. Audi 
j3- ungesbttigte Sauren wie die Geraniumsanre usw., und Nitrile, zeigen 
vielfacli boliere Molekularrefraktion. Aucb die Dreiringe sclieinen einen 
weseutlicben EinfluB auf die Molekularrefraktion auszuuben; so zeigen 
Glieder des gewohnlichen Trimetliylens, besonders aber bizyklische Ver¬ 
bindungen, zu denen der Tanaceton- und CarontypiiB gehoren, Ab¬ 
weicbungen. Namentlicb die siimtlichen Derivate des Tanacetons weisen 
durcbweg eine hobere Molekularrefraktion auf. Niclitsdestoweniger konnte 
immerhin nocb beim Tanaceton gerade durch Berecbnung der theoretischen 
Molekularrefraktion im Gegensatz zur Ansicht anderer Eorsclier von 
Semmlek festgestellt werden, daB das Tanaceton kein uugesiittigtes mono- 
zyklisches, sondern ein gesattigtes bizyklisches System ist. 

Gemeinsam alien diesen Molekulen, welche eine abweichende Mole¬ 
kularrefraktion aufweisen, ist eine bestimmte chemisohe Konstitution, die 
verschiedene Gruppen bedingt, so z. B. doppelte Bindungen, Aldehyd- 
gruppen neben diesen usw. Hand in Hand mit diesen chemiscben 
Merkmalen gebt die Tatsacbe, daB ausnahmslos den Verbindungen, 
die diese Abweichung zeigen, eine selir hohe Dispersion zukommt. Das 
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Yolumgewicht und andere pbysikaliscbe Konstanten zu Hilfe genommen 
werden, um Konstitutionsfragen zu entscbeiden. SchlieBlicb bestimmt 
man eventuell die Molekularrefraktion fiir versckiedene Licbtarten, z. B, fiir 
die blaue und rote Wasserstofflinie. Man bezeicknet die gefundene 
Differenz als Molekulardispersion; ist dieselbe sebr groB, so muB man 
Erkobungen fiir die Atomrefraktionen eintreten lassen. Weitere Erorterungen 
bierber geboriger Fragen vgl. Britlm, Pb. Cli. 7. 140. — Um die Ab- 
weicbungen in den Molekularrefraktionen, welcbe wir soeben konstatiert 
baben, zu beseitigen, versucbte man vielfacb, so namentliob bei denKetonen, 
eine abweicliende cliemiscbe Konstitution anzunebmen, indem man beim 

Carvenon, Carvotanaceton fiir die Ketoform C=0 dieEnolform C—OH 

aunabm; hierdurcb erhielt man natilrlieb eine andere aus den Atom¬ 
refraktionen berechnete Molekularrefraktion. DaB nun in der Tat eine 
teilweise Enolisierung der Ketone statthat, ist durcbaus nicbt zu bezweifeln; 
daB sie aber eine vollstandige ist, oder auch nur bis zu 50 °/ 0 gebt, ist niebt 
anzunehmen und durcb nichts zu bevveisen, wenn aucb zugestanden werden 
muB, daB einzelne Griinde vovbanden sind, welcbe mehr fur die enolisierte 
Form zu sprechen scbeinen. Anderseits spricbt die glatte Oxim- und 
Semikarbazonbilduug fiir die Ketoform. Wir haben aucb gar niebt nbtig 
aus Griinden physikaliscber Natur der Molekularrefraktion diese Enolisierung 
anzunebmen, sondern wir mtissen im Gegenteil diese GesetzmaBigkeiten 
weiter studieren und eine scharfe Koustante berleiten. 

SchlieBlicli soli erwalint werden, daB gerade hier bei der Entscheidung, 
ob eine Ketoform oder Enolform vorliegt, die Bestimmung der Molekular- 
refraktion im Zusammenbang mit dem cliemiscben Yerlnilten tbe Frage 
in zweifelbaften Fallen geklkrt bat; durcli diese Tatsache wird der Wert 
dieser pliysikaliscben Konstanten fur die Konstitutionsbestimmung der 
Bestandteile der atherischen Ole durcbaus niebt verkleiuert, wenn da aucb 
bier derartige zweifelhafte Falle vorkommen. 

Konstitutionsbestimmungen aus dem Molekularbrechungsvermogen sind 
demnach sowobl in bezug auf die Anzalil der doppelten Bindungen 
auszufubren, als aucb fiir die Entscbeidung der Frage, ob ein Mole- 
kttl zur olefinisclien oder zykliscben Reibe, und zu welcher "von letz- 
teren es geliort, als aucb lassen sick Entscheidungen ilber die Art 
der Bindung mebrwertiger Atome treffen. Es Terdient die Anwendung 
dieser Metbode um so groBeres Yertrauen, als wir bei ibr in der Lage 
sind auf die zu untersuchende Substanz keinerlei Reagens, aucb keine 
holiere Temperatur einwirken zu lassen, zwei Momente, wodurcb Ver- 
anderungen, besonders Umlagerungen des Molekiils stattbaben konnen, 
so daB wir aus den Endreaktionsmolekiilen keinen sicberen ScbluB 
mebr auf das Ausgangsmaterial zieben konnen. Namentlicb die Frage, 
ob eine doppelte Bindung rorliegt, ist besonders in der Klasse der Terpen- 
und Kampferarten bauiig auf cliemiscbem Wege unendlieb sebwer zu ent- 
sebeiden; gewisse Bruckenbindungen zeigen den bier iiblicben Reagenzien 
gegenuber absolute Abnlicbkeit mit doppelten Bindungen; so werder 
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starke Liclitzerstreuungsvermogen laBt die fur scliwacli dispergierende Sub- 

ri 1 _ i p 

stanzen aufeestelite Formel —^—— • ~r als nicht vollkommen scharf genug 

erscbeinen; ausnahmslos ergeben die gefuadenen Molekularrefraktionen 
einen hoheren Wert als die berechneten, so daB demnach, wean der Unter- 
scliied eia sehr groBer ist, nicht melir entschieden werdeu kann, ob z. B. 
eine doppelte Bindung mehr oder weniger vorbanden ist. Vielfach spielt 
die Entsclieiduug dieser Frage keine Rolle, wie z. B. beim Gitral, wo 
mindestens zwei vorbanden sein muBten, der Korper also zweifellos zur 
olefinisclien Reihe gehort. Anderseits aiiissen in diesem Fall das 
namentlicb Halogenwasserstoffsiinreii von manchen Briickenbindungen 
ebenso leiclit wie von doppelten Bindungen addiert. Ioh eriimere an 
Pinen, wo Salzsanre an die doppelte Bindung angelagert und der Yierring 
gesprengt wird, indem gleiobzeitig die Bildung eines neuen Ringes eintritt. 
Weiterhin wirkt Brom offer eber substituierend, also Bromwasserstoff 
bildend, und dann baufig Bromwasserstoff an einen Ring oder eine 
doppelte Bindung anlagernd; es sei bier das Kampfen erwahnt, welches 
seiner KonstitutionserschlieBung so groBe Scliwierigkeiten entgegensetzt. 
Beim Kampfen ist es einzig und allein die Molekularrefraldion, die uus 
mit alter Sclnlrfe zeigt, daB in diesem Molekiil eine doppelte Bindung 
vorbanden ist, obwobl Brom nicbt direkt an dieselbe addiert wird; 
das entstebende Kampf'endibromid hat nicht mehr das Kohlenstoil'skelett 
des Kampfens, sondern einen anderen Tjpus. 

Ebenso wichtig siud die Konstitutionsaufschltlsse bei vielen stickstoil- 
lialtigen Derivaten der Bestandteile der atherischen Ole; aucli bier ist os 
liauiig geluugen mit Bestiinniung der Molekularrefraktion durcbaus siehere 
Anhaltspuukte in Konstitutionsentscheidungen zu treffen; auf alle diose 
Falle, fiir welclie eine tiberreicbe Mengc von Material zu Gebote stelit, 
werden wir im speziellen Teil ausfUhrlicb eingeben. An dieser Stelle 
mfigen nunmelir die Atomrefralctionen folgen, welclie ioh bei mein an 
Bestimmungen stets anwende, die zum Teil von BrIii-il, zum Teil von 
Conkadi bereehnet sind. 


Atomrefraktionen: 


C = 2,501. 

C (zweiwertig an Ol = 2,592. 

II = 1,051. 

0 (einwertig an C) = 1,521. 

0 (iitherartig) = 1,G83. 

0 (in Hydroxylamincn) = 1,565. 

0 (ziveiwertigl = 2,287 (Aldeliyd oder 
Ifeton). 

Iukremont fur doppelte Biudung = 1,707. 
Cl = 5,998. 

Br = 8,927. 

J = 14,12. 


N (BRiinr.) = 2,9; N (Lowenheiiz) = 2,87. 

N (in primitren Aminen) = 2,446 (Ph. Ch. 
(16, 498). 

N (in sekundiiren Aminen) = 2,649 (Ph. Ch. 

25, 047). 

N (iu tertiiiren Aminen) = 2,996 (Ph. Ch. 

26, 647). 

N (in Oximen) = 3,93. 

N (in Nitrilen) = 3,050 (Ph. Ch. 16, 518), 
N fin Hydroxylamincn) = 2,490 (vgl. B. 26, 
2519. 

Vgl. auch Oh. Teapesonz.tanz B. 26, 1428, 
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Methoden zur Bestimmung des Brechungsexponenten. 

Urn den Brechungsexponenten zu bestimmen, hat man verschiedene 
Apparate konstruiert. Abbe fuhrte das Totalrefraktometer ein, welches 
ebenso wie das von Pulejrich konstruierte Totalreflektometer sehr schnell 
den Brechungswinkel beobachten lafit; vor alien Dingen ist die Bestimmung 
viel bequemer, als wenn man ein Spektrometer benutzen muB (Ph. Ch. 
18, 294; B. 24, 286). Namentlich das PuLFBionsche Totalreflektometer 
gestattet in kiirzester Zeit, diese Konstante-zn ermitteln; die letztere erweist 
sich so wichtig aus den verschiedensten entwickelten Grunden, daB eine 
derartig leicht auszufiilirende Operation bei jedem atherischen 01 bzw. 
seinem Bestandteil vorgenommen werden sollte. Wenn auch die Brechungs¬ 
exponenten dieser Bestandteile vielfach nahe zusammenliegen, so geniigen 
docli geringe Unterschiede, urn fur eventuelle Identitatsbeweise Verwendung 
finden zu konnen. 


Polarisation tier Bestandteile atlicrisclier Ole. 


Niclit minder als der Brechungsexponent ist die Bestimmung der Polari¬ 
sation fiir die Bestandteile der atherischen Ole im Laufe der Geschiclite 
derselbeu von der allergroBten Wiclitigkeit gewesen. Sie ist eine Kon- 
stante, welclie besonders bei der fraktionierten Destination fill’ die Trennung 
der einzelnen Bestandteile einen entsclieidenden Wert erlangt hat; aber 
auch fur den Identitatsnachweis eignet sie sich, kurzum sie ist eine zum 
Wesen des Molekiils gehorende charakteriatisclie Eigenschaft. 

Wir fassen das Liclit als durcli Atherschwingungen entstanden auf; 
diese Atherschwingungen liegen beim gewcilinliclien Lichtstralil seukreclit 
zum Stralil in alien Ebenen, welclie die Richtung des Strahles schneiden. 
Von diesem gewolmlicliem Lichtstralil ist der polarisierte zu anter- 
sclieiden; letzterer entsteht z. B., wenn ein Lichtstralil auf eine durcli- 
siclitige brecliende Pllissigkeit mit einem Einfallswinkel fallt, dessen 
Tangente gleicli dem Brecliungsindex der Fliissigkeit ist; der zurttek- 
geworfene Stralil ist alsdann vollstandig ]>olarisiert, der gebroclieue 
nur teilweise. Der vollstandig polarisierte Liclitstrahl zeigt nur Ather- 
scliwingungen in jiaralleler Richtung, d, h. nur in einer bestimrnteu senk- 
recliten Ebene zum Lichtstralil, niclit in alien. Eine vollstaudige Polari¬ 


sation wird fiir denjenigen Einfallswinkel erreicht, bei welckem der vom 
zuriickgeworfenen und gebrockenen Strahl gebildete Winkel ein Recliter 
ist. Wir verstehen demnach unter Polarisationswinkel denjenigen Winkel, 
unter welchem der Stralil zuruckgeworfen werden muB, urn vollstandig 
polarisiert zu sein; Polarisationsebene ist jene Ebene, in welcber der Strahl 
polarisiert ist. Fiir jede Substanz ist naturlich der Polarisationswinkel 
ein anderer. Einen ebenfalls polarisierten Liclitstrahl erbalten wir, wenn 
ein gewohnliclier Lichtstrabl unter 55° auf einen schwarzen G-lasspiegel 
auffallt: der reflektierte Strahl ist polarisiert. 

Viele Verbindungen bewirken eine Umdrekung des polarisierten 
Liclites; wir erhalten die Zirkularpolarisation, welche man als Drehung 
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dev Polarisationsebene um die Riclitung des Strahles als Aclise deuten 
kann. Diese Zirkularpolarisation ist fur Liclit von verschiedener Wellon- 
liinge verscldeden stark, auBerdem kann die Dreliung nacli redds oder 
links erfolgen. Die Starke und Art der Polarisation wird in sogenannten 
Polarisationsapparaten bestimmt, welclie a,us dem Polarisator und Analy- 
sator bestehen. Jener bringt den polarisierten Liclitstralil liervor, dieser 
lafit Starke und Art der Polarisation erkennen. Es sei liier nor erwahnt, 
daB der polarisierte Liclitstralil in die Langsaclise des Apparates einflillt. 
Befindon sicli die Polarisationsebenen der beiden Nikols in paralleler Lage, 
so erscheint das Gresiditsfeld bei 0° und bei 180° gleich hell, walirend 
das G-esiclitsfeld bei 90° und bei 270° gleich dunkel ersclieint, Um die 
Starke und Art der Polarisation der 211 untersuckenden Flilssigkeit zu be- 
stimmen, wird letztere zwiseken die beiden Nikols in eine Riihre gebraclit. 
Betracktet man niinmehr das G-esicktsfeld, und erscheint es bei. 0° nicht 
gleicli hell, so sagen wir, daB die Substanz die Polarisationsebene dreht, 
daB sie optisch aktiv ist; sie zeigt Links- oder Rechtsdreliung, je nacbdem 
Links- oder Rechtsdrebung des Analysators notig ist, bis am schuellsten 
gleiche Iielligkeit des G-esiclitsfeldes eintritt. 

1815 wurde von Biot festgestellt, daB diese Eigensckaft, die Polari- 
sationsebene zu drehen, vielen in der Natur vorkommenden Verbiudungeu 
zukoinint; er stellte unter anderni gerade bei Bestandteilen der iitherisehon 
Ole diese Eigensckaft fest, indein or konstatierte, daB Terpeutinol und 
Kampfer optiscli aktiv sind. Diese Eiiliigkeit, die Polarisationsebene zu 
drehen, lcouute nun eine Eigensckaft der Molektile sein, wie z. B. die Wiirme 
diircli Bewegung der Molektile liervorgebrackt wird, oder sie konnte durcb 
die ckemisciie Zusaminensetzung der Molektile nack irgeuil eiuor Riuhtuug 
kin kervorgerufen sein. Bereits 1817 konnte Biot diese Frago eul- 
sckeideu, iudem er nackwies, daB nicht nur den flilssigen Terpentiublen, 
sonderu aucli den gasforinigen Bestandteilen derselbeu diese Eigouscluvlt 
zukommt. liieraus mtissen wir folgern, daB es die Atoxne des Moleklils 
sind, welclie sie kervorrufen, sei es nun, daB dieselbe durck eine stoillicko 
Eigenschaft der Atome veranlaBt wird, oder sei es, daB eine gewisse pliysi- 
kaliscke Anordnung der Atome ini Molekiil diese Eahigkeit der Anderung 
in der Polarisation liervorruft. Die Entscheidung dieser Frage erfolgte niclit 
so bald, sonderu wie wir spater selien werden, erst in den siebziger dakren. 
Da diese Eigensckaft der Dreliung der Polarisationsebene fitr 1111 s von der 
groBten Wicktigkeit ist, sollen ziinilclist die betrelfenden Begriffe idargelegt 
werden, mit denen wir in dieser Hiusicht bei den rneisten Bestandteilen 
der iitlieriscken Ole zu operiereu liaben; vor alien Dingeu sollen dadurcli 
Irrtlimer vermieden werden, da die Angaben ttber Polarisation nicht iuimer 
in bezug auf die Hinzuftlgung der einzelnen Ivoustauten korrekt sind. 

Speziflaches Drekungavermogen. 

Wir bezeicknen mit der Dreliung den Winkel «; os fragt sick nun, 
ok diese Dreliung, d. h. die GiroBe des Winkels a, eine Ivonstante ist, oder 
von welchen Einwirkuiigen dieselbe abkangig ist. Zunackst ist zu be- 
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merlcen, daB die GriiBe der Drehung ein und derselben Substanz, mag 
dieselbe als fiiissiger oder fester Korper in Losung sein — dasselbe gilt 
natlirlich auch von gasformigen Verbindungen —, von der Lange der 
Saule abhangig ist, durcb welehe die Beobachtung stattfindet; sie wachst 
im gleicben Verhaltnis mit derselben, sie ist ihr proportional. Demnach 

ist -j eine konstante Grofie. Ferner muB die Teinperatur beriicksicbtigt 

werden, mit welcher sicli, wenn auch in geringem MaBe, die Starke der 
Drehung andert; versohiedene Temperatur bewirkt eine verscbiedene Dichte. 
Urn die Dichte zu beriicksichtigen und urn eine Konstante zu erhalten, 

dividiert man den Ausdruck ~ noch dureb d, welches das spezifiscbe Ge- 
wicht der Fliissigkeit bei der Beobachtungstemperatur angibt, Es ist 
demnach der Ausdruck konstant: diesen Ausdruck bezeicbnen wir 

als spezifisches Drebungsvermogen oder [«]; es ist also [«] = — 

Wir miissen nun noch die Lichtart beriicksichtigen, da das Drekungs- 
veriuogen flir verscbiedene Strahlen verscbieden ist; man beobacbtet ent- 
weder bei Natriuinlicht D und bezeichnet alsdann das spezifiscbe Drebungs¬ 
vermogen mit [«] ^ , oder man wahlt, die TJbergangsfarbe, gelbes 

Liclit von mittlerer Wellenlange, und bat dann die Formel [a]j = ~' d • 

Flir die in Losung befindlicheu festeu Korper gilt natlirlicb dasselbe; 
wir miissen nur angeben wicviel sicli von dem festeu Korper in der 
Losung befindet, da ja nur flir Losungeu bestimmter Konzentratiou, iudifl'e- 
routes LBauugsinittel vorausgesetzt, die Starke der Ablenkung eine konstante 
GriiBe sein kann und im allgemeiueu (vgl. unten) dieser proportional ist. 
Nenuen wir die Meuge der gelosteu Substanz p, so babeu wir flir gelBste 

Korper die folgende Konstante [«] = " • Wir miissen dabei berlick- 

siclitigcn, daB sicli die spezifiscbe Drehung ucben der Temperatur durcb 
die prozentiscbe Zusammensetzung, d. li. durcli die Meuge des vorhandeneu 
Losungsmittels iiudert; wir miisseu demnacli deu prozeutisclien Gelialt 
angeben, den wir wolil in der Formel beriicksicbtigt babeu, der ja aber flir 
gewiilmlich niclit. melir niiber angegeben wird, wabrend es aber bier durcii- 
aus notwendig ist. Man kann nun die walire spezifiscbe Rotation, d. Ii. die 
DrebungBkonstante der Substanz, dadurcb bereclmen (Landolt, Ann. 189, 
311 if.), daB man den EinfiuB des Losungsmittels durcb Untersuchung eiuer 
groBeren Anzabl von Losungeu von verscliiedenem prozentiscbeu Gelialt 
feststellt; diese Bestimmung gibt nur dann geuaue Konstanten, wenn die 
absolute Loslichkeit der Substanz geniigend groB ist. 

Wir miissen nebenlier nocli erwahnen, daB gewisse Zusatze zum 
Losungsmittel die Polarisation auBerordentlich beeinflussen konnen; es sei 
nur an deu Zusatz von Alkalien, ferner alkaliscben Boraten, Molybdaten 
usw. erinnert; in den speziellen Fallen werden wir bierauf zuriick- 

kommon. Ebenso ist das molekulare Drebungsvermogen [M] = , 
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wobei man den hundertsteu Teil des Molokulargewiclita fiir P beuutzt, in 
den seltensteu Fallen fiir die Bestandteile der athcrischeu Ole benutzt 
worden. 

Abhangigkeit der Zirkularpolarisation von der eliemischen Konstitution. 

Sclion Pasteur erblickte in dem asymmetrischen Ban der Molekiile 
den Glrund fiir die Ablenkuug der Polarisatiousebene durcli gewisse orga- 
nisclie Yerbindungen, oline jedoch das Wesen der Asymmetrie erkauut zu. 
liaben. Bekanutlicli bracbten die vollkonuneu voneinander unabhikigigeu 
Untersucbungen von Le Bel und van’t How? voiles Liolit in diese Yer- 
lialtnisse. Diese beiden Forsober stellten fest, dab ein Moleldil den polari- 
sierten Lichtstrald nur dann ablenkt, wenn es ein asynimetrisoli.es Kolilen- 
stoflatom entliiilt, d. h. ein Kohlenstoffatoin, dessen vier Afiinitiiten duroh vier 
verscliiedene Atome oder Atonigruppcn gesiittigt siud. Es ist, jedoch uiolit 
ubtig, dab diese Eahigke.it immer zutage tritt und oline weiteres erkannt 
zu werden brauclit; es giht. Falle, in deuen diese Eigeuschaft verdeokt, 
wird. So konuen von derselben chemisohen Yerhindung gleichviel Molekiile 
ebenso stark reobts wie links drcben; selbstvorstiindlidi ist die FiUiigkoit 
eines Molekiils, den polarisierteu Lichtstrald abzulenken, eiue durebans 
unver&nderliclie Grebe. Wir diirfen bier niclit AblenkungslUliigkeit des 
Molektlls und Ableiikungsfilhigkeit einer bestiinmten Menge der Snbstanz 
verwecbseln; in dieser lconueu entwedcr Molekiile vorbanden sein, wolche 
nur rechts drcben, oder solebe, welcbe nur links drebeii, oder sobliel.ilich 
ein weobselnder Teil drebt rechts, der iibrig bleibeude wecbselnde Toil 
drebt links. Liegen die ersten beiden Falle vor, so erhalten wir die 
wabre (griibte) Ablenkuugsfabigkeit, im letzten Falle wocbselt imtiirlioh 
die Ablenkungsluliigkeit, je nacbdem der Gehalt an reobts- odor links- 
drelienden Moleldilen vorlierrsclit. Dieser Unistand, dab niclit immer 
Molekiile derselben Drebungsricbtung vorbanden zu sein braucbeii, inacht 
die Bestimniung tier absoluten Drebuug scbwierig; hierin lag der Grand, 
dab Substanzen bei sonst gleicber cbemisclier Zusaimnensetzung hiiuiig 
als verscliieden angeseben wurden, wahreud sie in dor Tat nur vor- 
sobiedeneu Gehalt an rechts- und linksdrebenden Moleldilen zeigten. 

Die optisclie Aktivitiit einer Snbstanz kann also verscbwiuden, wenn 
diese eine gleiclie Anzahl von reobts- und linksdrebenden Moleldilen entliiilt. 
Man bezeiclmet diese Modilikatiou als Razcnrform; bauiig unterscbeidet 
sicli diese razemiscbe Modifikation durcli physikalische Eigenscbaften von 
den optiscb aktiven Modifikationen. Bei festen Substanzen treteu Unter- 
scbiede im Sclnnelzpunkt, speziliscben Gewiclit, sowie in der Eristallform 
hervor. Die Kristalle der razemisclien Foriuen sind gewbhnlich niclit euau- 
tiomorpb, ibre Liislicbkeit ist gewolmlicb kleiuer; aucb liber den Schmelz- 
punkt lassen sicb keineRegeln feststellen; den eventuollen Regelniabigkeiteu 
werden wir bei der Bespreclrang der einzelnen Bestandteile der iitberiscben 
Ole weitere Beriicksiclitigung zuteil werden lassen. 

Man hat versucht, die Giro be der Einwirkung der einzelnen Atome auf 
die Ablenkimgsfahigkeit des ganzen Molekiils festzustellen, indeni man 
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z. B. Atome aus dem Molekhl be r au sn ah m und durcb andere ersetzte oder 
auck, indent man ganze Atomgruppen an Stelle yon vorhandenen usw. 
setzte. Entschieden haben sicli bier best!innate Kegelm&Bigkeiten ergeben, 
aber plotzlich binwiederum so groBe Unreg'elmaBigkeiten, daB das ganze 
Material bisber wenig durcbsicbtig ist. Zweifellos mnB jedem Atom ein 
bestimmter EinfluB auf die Polarisation zukoinxnen; aber von gewaltigem 
Einflnfi mufi die Art der Bindung, d. b. die Stellung der Atome im Molekiil, 
ferner die GroBe des Molekuls usw. auf die Ablenkungsfahigkeit der 
Polarisationsebene des Lichts sein. Als RegelmaBigkeit in der GroBe der 
Ablenkung bat sicb bei der Untersucbung yieler gesattigter und der dazu 
gebiirigen ungesattigten Yerbindungen, die aus jenen durcb Wegnahme 
von zwei Wasserstoffatomen von zwei benaebbarten Kohlenstoffatomen ent- 
steben, ergeben, daB die ungesattigten Verbindungen ein bei weitem 
groBeres Ablenkungsvermogen besitzen, als die gesattigten. Aus dieser 
EegelmaBigkeit konnen wir unter Umstanden bei Bestandteilen atberiscber 
Ole entscbeiden, ob eine ungesattigte Verbindung zu einer bekannten ge- 
siittigten in verwandtsohaftlicber Bezieliung stebt. 

Neben diesem eben erwalmten Pall, daB eine Substanz mit asym- 
metriscbem Koblenstoffatom optiscb inaktiv ist, wenn sie gleicb viel ent- 
gegengesetzt drehende Molekiile entbalt, gibt es nocb eine zweite Mog- 
lichkeit optiscber Inaktivitiit. Wir konnen den ersteren Fall als extra- 
molekulare Inaktivitiit • bezeiclmeu, da der Grand fur dieselbe zum Teil 
auBerbalb des Banes des Molekuls liegt. Yon dieser extramolekularen 
optiscben Inaktivitiit konnen wir die intramolekulare unterscheiden. Genau 
so, wie bei der Weinsiiure, die zwei asymmetriscbe Koblenstofiatome von 
gleiehem Werte entlUllt, d. b. zwei Koblenstofiatome, deren vier Valenzen 
in vollkonimen gleicbartiger Weise an Atome oder Atomgruppen gebunden 
sind, so konnen aucb bei Bestandteilen atberiscber Ole derartige Fallo 
auftreten. Drebt alsdann das eine Atom ebensoviel rechts wie das andere 
links, so muB die optisclie Aktivitiit des-Molekuls verscbwiuden, sie ist 
deinnacb ausgeloscht durcb eine besondere Art des inneren Aufbaues des 
Molekuls, daber der Name intramolekulare Inaktivitiit. 

Spaltung optisch inaktiver Kohlenstoffverbindungen in die optisch aktiven 

Komponenten. 

Um aus einer Substanz, welcbe gleicb viel entgegengesetzt drebende 
Molekiile entbalt, die recbtsdrebenden und linksdrebenden herauszutrennen, 
haben wir verschiedene Mittel in der Hand. 

1. Kristallisieren Derivate dieser Substanz gut, so kann man durcb 
bloBes Auslesen der Kristalle unter Umstanden die Individuen trennen. 

2. Man kann nacb Pasteub Salze mit optiscb aktiven Substanzen her- 
stellen, die sich durcb verschiedene Loslicbkeit voneinander unterscheiden 
und dadurch getrennt werden konnen. Liegt eine inaktive Base vor, so 
verwendet man eine aktive Saure, wie Weinsaure; liegt eine inaktive Siiure 
vor, so verwendet man eine aktive Base zur Herstellung des Salzes. 

3. Man verkuppelt einen Alkokol mit einer aktiven Saure zum Ester; aus 

Semmi.ek, Ather. Olo. X 6 
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diesem wil'd durcli fraktionicrtes Verseifen die eine oder andere optiaclie 
Modifikatiou zuerst abgeschieden wie, z. B. beim Linlcsmentholester der 
razemisclien Mandelaaure gelungen ist (B. 33, 208). 4. Durcli Enzyme 

oder SproB- bzw. Spaltpilze konnen Trennungen liervorgerufen warden, da 
meiat zuerat die eine oder andere Modification durcli dieae zerstdrt wird. 

tiberfiilirung optisch aktiver Kohlenstoffverbindungen in inaktive. 

Vermisclit man rechtsdreliende Molekiile mit gleicli vielen linka- 
drehenden, so erliii.lt man inaktive Substanz; hilufig tritt in LOsiuigeu 
durcli Vermisehuug der beiden aktiven Komponenten Abscheidung der 
der inaktiven Modifikation ein, wenn letztere achwerer liislich ist. Eernor 
kbimeii wir aktive Substanzen inaktivieren, indem wir sie mit ckemischen 
Reagentien beliandeln oder auf lioliere Temperatur erliitzen. Beido Um- 
wandlungaarten apielen auf dem Gebiet der atberiseben Ole eine groBe 
Rolle nnd zeigen, wie cinpfindlich die liierlier gehorigen Molekiile sind. 
Willirend in don sonstigen Korperklassen die Inaktivierung aktiver Molc- 
kttle z. B. mit vordiinnten Sauren niclit ao schnell eintritt, wandeln sicli 
viele Terpene bzw. Terpenalkobole sclion beim Stelien mit verdllnuten 
Siiuren liiiufig in die inaktive Modifikatiou um. Ebeuso leiclit tritt oft 
Umwandlung beim Erliitzen auf hohero Temperatur ein. So liiBt sicli 
daa Limonen durcli Erliitzen ini Rohr auf 270° glatt in das Diponton 
ninwandeln, welches man f'riiher fill- elieiriisch verschiedeu vom Limonen 
liielt. Im AnschluB an das Beispiel dea Dipcntens mag emviilmt werdim, 
daB optisch inaktive ICorper ini Siedepunkt gogenfiber den aktiven Modi- 
fikationen keinen Unterschied aufwoisen, wahrend bekanutlicli groBe Untor- 
scliiede in den Selimelzpunkten vorhanden sind. 

Geschichtlich ist fiber die Erkenntnis der Koustitution der Bestand- 
teile iitherischer (lie durcli Yerwendung der physikalisolien Koustante des 
spezilisohen 1 irehungsvennogeus zu bemerkeii, daB bald nacli der Eut- 
dockung der Eigonsehaft vieler in der Natur vorkoinmeuden organisohen 
Yerbiudnngon don polarisierten Liohtstrahl abzulenken, durcli Biot im 
Jahre 1815 sicli aueh die Chemiker, soweit sie sicli mit der tlntersuclmug 
iitherischer Ole beschi'iftigten, dieser neuen Eigenscliaftsbestiimnung boi 
iliren UntersucHungcn hedienten. Biot solbat hatte ja am Terpeutincil 
mid Kampler die optische Aktivitift festgestel.lt. Und in der ganzen Folge- 
zoit bat es sicli als oigentiiinlicho Tatsacbe lierausgestellt, daB es unter 
don Bestaudtoilon dor iithorischen Ole hesonders die zyklisoh-hydriorten 
Verliindungen sind, zu denen auoh das Terpentiniil mid der Kampler ge- 
hiireu, die sich durcli optische Aktivitilt auszeichneu. Wenige Vertreter 
der olefinischon Reilie louken den polarisierten Liohtstrahl ah, so z. B. 
daa Linalool, dor Citronellylalkohol nnd der zu letzterem gohiirige 
Citronellaaldohyd. Ebeuso linden wir wolil kaum ein G lied der Benzol- 
roiho optisch aktiv unter den Bestandteilen der iltherischeu Ole. Es 
Juliigt die letztere Tatsache damit zusammen, daB die optische Aktivitilt 
in dor Bouzolreihe natiirlieh erst in der Seitenkette auftroten kaun, daB 
liinge.ro Boitonkettcn alter wegeu der geringeren Elticlitigkeit dieser 
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Molekule mit Wasserdampf ausgescblossen sind. Dagegen nimmt die 
Asymmetrie der Koblenstoffatome mit der Hydrierung des Benzolke'rns 
auBerordentlich zu; die Mogliclikeit der Substitution von Wasserstoffatomen, 
einmal durcb Isopropyl und Methyl, sodann durck Hydroxyl Oder Q, 
bedingt eine groBe Anzahl von physikaliseh isomeren Yerbindungen, dte 
sicb durcb optiscke Aktivitat auszeicknen. Da sick die Derivate dieser 
letzteren durcb Polarisation, Scbmelzpunkt, Volumgewicbt liaufig unter- 
sclieiden, so entstehen viele verschiedene Isomerieen von chemiscb gleicher 
Konstitution. Ich erinnere nur an die verschiedenen Menthone, Kampfer- 
arten usw. 

Durcb die ganz bedeutende Anzabl von pbysikabscben Isomerien, 
die durcb cin oder mehrere asymmetriscke Koblenstoffatome bedingt 
sind, wurde bewirkt, daB sicb den Ciiemikern schon friilizeitig optisch 
aktive Glieder der cyklisck-hydrierten Reihe der atberiscben Ole ent- 
gegenstellten; bier waren es wieder besonders die Koklenwasserstoffe 
(die Terpene) und Kampferarten, welche in ihrer groBen Anzabl sicb dar- 
boten, deren optisclies Dreliungsvermogen man aucli sofort bestimmte. Ja 
man hielt das Polarisationsvermogen in dor damaligen Zeit fur eine ganz 
konstante, niclit veriinderliclie GroBe, d. h. man wuBte niclit, daB eine 
Substanz reclits- und linksdreliende Molekule entlialten lconnte, oder 
man legte zu viel Gewicht darauf, daB Yerscliiedenbeiten in der Drebung 
genligten, um die Substanzen fiir verschieden voneinander zu erklaren, 
wenu aucli sonstige pbysikalisclic Eigenscbaften, wio Volumgewicbt, Siede- 
punkt usw. fast zusammenlieleu, aucli die cltemisclien Eigenscbaften gi’oBe 
Ahnlicbkeit zeigten. Nur so ist es zu erklaren, daB Manner wie Dumas, 
Blanchet und Sell, Sou huiiian und Oaiutatne, Geehakdt, Berthelot, 
Rib an viele Terpene als verschieden voneinander erklarten und neue 
Nameii dafiir eiuf'iilirten. So trennte man das Australeu vom gewolm- 
licben TerpentiuBl, das Austrakampfeu vom Borneokampfen, das Citren 
vom Carvon und Oinen usw.; ganz uuorm vermelirten sicli auf diese 
Weise und aus dieser Ursacbo die Terpene. Niclitsdestoweniger bat diese 
zu groBe Vorsicbt aucli groBe Erfolge geiiabt; man uuterschied das so- 
genamite Tereben, welches man aus dem Pinen usw. auf verschiedene 
Weise erbielt, von alien andern Terpenen nur wegen seiner optisebeu 
Inaktivitat; wir wissen lieute, daB das Tereben vorziiglich Terpinen ent- 
liiilt. Ferner wurde durcb diese Vorsicbt ein genaues vergleickendes 
Stadium der Terpene und Kampferarten vorgenommen. 

Wir erkennen demnack, daB wir in der Bestimmung des Drebungs- 
vermogens eine iiuBerst wiebtige pbysikalische Konstante ■ besitzen, da sie 
eine ebarakteristisebe Eigenscliaft der Molekule darstellt, welche uns aucli 
in den Stand setzt Riiokscblusse auf die Konstitution der Bestandteile 
der atberiscben Ole zu zieben. Da das Breckungsvermogen chemiscb ver- 
sebiedener Individuen liaufig sebr weit auseinanderliegt, so eignet sicb 
diese Konstante aucli vorziiglich zu Identitizierungen der einzelnen Be¬ 
standteile und gestattet besonders bei Fraktionierungen festzustellen, ob 
die einzelnen Fraktionen bereits binreicliend reine Yerbindungen entkalten. 

6 * 
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Aus der optischen Aktivitat ergibt sich ferner, daB ein fraglielies Mole- 
kiil ein asymmetrisclies C-Atom entkalten muB, daB also alle Formeln zu 
verwerfen sind, welclie ein solclies niclit aufweisen; sclion viele Bestand¬ 
teile der atherischen Ole konnten auf diese Weise klassifiziert worden. 
Demnach 1st die Bestimmung des spezifisclien Brechuugsvermogeus jedes 
Bestandteils eines atherischen Oles unbedingt erforderlioh, gonau so win 
bei festen Korpern der Scbmelzpunkt stets bestimmt werden mull. Was 
die optische Aktivitat eines atherischen Oles als solche anlaugt, so ist 
dieselbe natiirlick das arithmetisehe Mittel der Drehungen seiner siimt- 
lichen Bestandteile umgerechnet auf ihre prozentische Menge; da letztero 
lm allgemeinen melir oder weniger konstant ist, so konnen wir aus der 
ermittelten Dreliung auch auf die Reinlieit bzw. eventuelle Verfalscliung 
einen ScliluB ziehen; haufig konnen wir auf diese Weise sogar das Yer- 
falschungsmittel selbst angeben, da man ja gezwungen ist wegen der 
sonstigen physikalisohen Eigensclmften bei einem atherischen 01 auch auf 
ein bestimmtes Fiilschungsmittel zuriickzugreifen; so laBt sich Terpentinol, 
■welches sehr haufig zu Yerfalscliungen benutzt wd, an einer starken Links- 
dreliung erkennen, wenn die 1. Modifikation zur Yerfalschung benutzt wurde. 


Magnetisches Drehungsvermogen der Bestandteile atlierischer Ole. 

Fakadat stellte 1846 lest, daB die Schwingungsebeue des polari- 
siertcn Liclites durcli durchsiclitige isotrope optisch inaktive Korpor 
gedreht wird, wenn eine Saule derselben in ein magnetisches Feld ge- 
bracht wird, indem man dieselbe also z. B. von einem elektrischen Strom 
nmkreisen laBt. Die Dreliung liort auf, sobald die Eiuwirkuug des olek- 
trischeu Stromes aufhfirt, auch ist sie mit der Auderung der Magnctpole 
umkehrbar. XJm eine Konstante fur einen bestimmten Stoff zu erhalten, 
wahlt man das spezifische und das molekulare Drehungsvermogen. L'nter 
dem spezifiscben magnetisclien Drelmngsvermogen verstelit man die 
Dreliung der Polarisationsebene eines Lichtstrahls, wenn Rhcksicht go- 
n c m m en wird auf eine bestimmte Dicke der Flussigkeitsschicht; ala Ein- 
heit dient die GrbBe der Dreliung einer Wasserschiclit yon gleioli holier 
Tempera,tur und gleich groBer Dicke in demselben magnetisclien Folde. 
Unter dem molekularen magnetisclien Drehungsvermogen verstelit man 
die Sthrke der Dreliung durch Fliissigkeitssckichten, welche bei gloichem 
Querschnitt je ein Molekulargewicht des zu untersuclienden Stoffes auf- 
weisen; auch liier findct das molekulare Drehungsvermogen des Wassers 
als Einlieit Anwendung. W. H. Pebicin sen. hat viele Molekiile nach 
dieser Richtung bin untersucht und GfesetzmilBigkeiten bei aliplmtiacheu und 
aromatischen Yerhinduugen, zu denen aucli Bestandteile atlierischer Ole 
gehbren, festgestellt (0. 1900, I, 797; 1902, I, 621). Jedocli mUsaen liier 
nocli weitere Versuche ansgefiihrt werden, urn bindende Schlttsse fiir Kon- 
stitutionahestimmungen vornehmen zu konnen. Bei den einzelnen Bestand- 
teilen der atherischen Ole werden die gefundenen Daten augegeben werden. 
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Dielektrizitatskonstante. 

In der Bestimmung der Dielektrizitiitskonstanten der Bestandteile der 
atherischen Ole haben wir zweifellos eine physikaliscke Metkode in der 
Hand, welclie uns befahigeu wird, Entsekeidungen in Konstitutionsfragen 
zu treffen, sokald ausfiikrlickes Material vorliegt. Besonders Dbude 
(B. 30, 940; Ph. Ok. 23, 308, 318) kat sick mit derartigen Bestimmungen 
besckiiftigt. Zwischen zwei elektriscken Korpern von konstanter Ladung 
unterliegt die elektrostatiscke Kraftwirkung, welclie sie aufeinander aus- 
ttben, Sckwankungen, je nackdem die Natur des dielektriscken Mediums 
kesckaffen ist, welches die keiden Korper voneinander trennt. Wir setzen 
die Wii'kung der trennenden Luft gleick 1; stellen wir nun die unter 
gleicken Umstanden in einem andern Medium augestellte Messung der 
Einwirkung fest, so erkalten wir die Dielektrizitatskonstante dieses Mediums. 
Neenst (Ph. Ok. 14, 622; 24, 21; Wied. Ann. 57, 215; 60, 600) und 
Dbude (Pli. Gk. 23, 267) kaben fur viele Koklenstoffverbindungen diese 
Konstante (1c) ermittelt. Die elektromagnetiscke Lickttkeorie setzt fur 
Licktsokwingungen uud elektromagnetiscke Sckwingungen Bewegungen 
gleicker Art voraus, die nur durck die Wellenlange versckieden sind; 
nacli dieser Theorie muB sein ]/ k = n oo. Wir erkalten nun die 
elektrische Molekularrefraktiou, iudem wir die Dielektrizitatskonstante 

bestimmen, so daB Konstante = -—— • — ist, analog der LoEENizscken 

Formel fur die Lioktbrechuug. Es sei kierzu bemerkt, daB die bislierigen 
Resultate wenig Ubereinstimmung mit den auf optiscbem Wege ermittelten 
Werten zeigou. Wie iin vergangeneu Kapitel auseinandergesetzt wurde, 
ist die optiscke Molekularrefraktiou bei Verbiudungen ilkulicker Kou- 
stitutiou eine mekr oder weniger additive Konstante, walmeud die elek- 
triscke Molekularrefraktiou geririgfiigige Konstitutionsuutersckiede anzeigt, 
so daB gewissermaBeu elektrische Atomrelraktionen sick bisker niclit 
berecbuen lassen. Anderseits konueu auf diesem Wege gewisse Kon¬ 
stitutionsfragen erledigt werden. Es wird niimlick teilweise Umwaudlung 
der elektriscken Energie in Wiirmeenergie eiutreten, eine Ersckeinung. 
welclie wir als anormale elektrische Absorption bezeicknen. Es kat sick 
herausgestellt, daB fast, alls Verbindungen, die ein Hydroxyl aufweisen, im 
Molektll anormale elektrische Absorption zeigen; Deude (a. a. O.) kat auf 
diese Weise Entsckeidung liber Keto- und Enolform kerbeifiikren kounen. 
Sckon aus diesen Tatsacken ergibt sick, daB elektrische Molekularrefraktiou 
mit ikren Begleitersckeinungen flir Konstitutionsbestimmungen der Bestand¬ 
teile iitkeriseker Ole von Wicktigkeit zu werden versprickt. 

Elektrische Leitfakigkeit der Bestandteile atheriseker Ole und ikrer Derivate. 

Die elektrische Leitfakigkeit von Stoffen diirfen wir an dieser Stelle 
nickt iikcrgeken, da auBerordentliek wicktige Konstitutionsaufsokliisse 
namentlicli von Derivaten der Bestandteile atlieriscker Ole aus ihr ker- 
geleitet worden sind. 
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Bekanntlich gibt es Korper, die die Elektrizitiit leiten, und solclie, die 
sie niclit oder scblecht leiten. Unter den Leitern der Elektrizitiit unter- 
sclieidet man mm zwei Klassen: 1. solclie, die den elektrischen Strom ohne 
Yeriinderung der Substanz nur unter Erwiirmung des Leiters leiten; dies 
sind Leiter erster Klasse; 2, solclie, die dumb. denStrom in ilire chemisclien 
Bestandteile — die lonen — zerlegt werden; dies sind die Leiter zweiter 
Klasse. Man kann den Satz aufstellen, daB der Widerstand, welclier 
dem Durcligang eines Stromes entgegengesetzt wird, der Leitfiiliigkeit 
umgekolirt proportional ist. Flir diesen Leitungswiderstand ist ein einbeit- 
liclies MaB eingefttlirt, ein Obm, d. li. der Widerstand, den eine Queck- 
silbersiiule von 1,06 m Liinge und 1 qmm QuerBclmitt dem elektrisclien 
Strom bei 0° leistet. Cliemisclie Affmitiit und Leitfiiliigkeit der Eloktrolyte 
stelien in nalier Bezieliung zueinander, so daB wir. ein MaB flir die 
Elektrolyte: organisclie Siiuren und Salze, baben. Uber die Messung 
und Bestimmung der Leitfiibigkeit der Elektrolyte vgl. Ostwald (J. pr. 32, 
300; 33, 352; Pb. Cb. 2, 561), ebenso Kohlrausoh (Wied. Ann. 6, 1; 
0. 1900, I, 577). I-Iaben wir es mit wiiBrigen Losuugen zu tun, so wird 
die Konzentration durch die Anzabl der Grammolekiile oder Gramm- 


aquivaleute des gelosten Stoffes in einein Liter angegeben, da ja die lonen 
in Aquivalenten leiten; wir bezeichnon diesen Wert als die molekulare 


Leitfiiliigkeit der Substanz. 

Wir baben in der Ermittelung der Zunahme der Leitfiiliigkeit der 
Siiuren in iliren Natriumsalzeu ein Mittel, die MolekulargroBe der Siiureu 
zu bestimmen (Ostwald , Pli. Cli. 1 , 74, 97; 2, 901; Walden 1 , 530; 2. 49). 

Ferner ld'mnen wir folgende GesetzmiiBigkeiteu feststellen. Aujuienii'k 
stellte dio Tlieorie auf, daB die Elektrolyte in wiiBriger Liismig zum Toil 
in lonen zerlegt sind, wie wir olien bei der Bestimmung des Molekular- 
gewiclits durch den osmotisclien Druck und die Gofrierpuuktserniedrigung 
erwlibnt baben. Audi fur die molekulare Leitfiiliigkeit orgelxm sicli 
GesetzmiiBigkeiten, sie ist der Menge der freien lonen dire'kt proportional. 
Es nimmt uiimlicli die molekulare Leitfiibigkeit mit der VerdiUmung und 
Dissoziation zu, so daB sie ihr Maximum erreiclit, wenn die Dissoziation 
vollstiindig ist [fi oo). Setzen wir den Dissoziationsgrad gleicli m, das ist 
der in lonen gespaltene Teil des zu untersucbenden Eloktrolyteu, so 


erlialten wir m — , in dem fi die Leitfiiliigkeit bei der vorliegendeu 

Yerdfumung bedoutet. /< oo wird bestimmt aus der Leitfiiliigkeit des 
Natriumsalzes der betreffenden Siiure bei 25°, da die organiselien freien 


Siiuren meistenteils schleclite Leiter sind. Genau so, wie die Dissoziation 


der gasfttrmigen Korper den Gesetzcn der cliemisclieu Massenwirkung 
uuterliegt, so muB aucli die Yeriinderung der molekularon Leitfiiliigkeit 
mit der Yerdluinung der Liisung denselben Gesetzen unterliegeu. Ostwald, 

(Pli. Oli. 2,36) bat folgende Konstante bereclmet: K = -- w) • Kiir starke 

Siiuren usw. gilt nacli van’t Hoot folgende empirisclie Bezieliung 

K =_—_. Dadurcli, daB Ostwald und aucli Walden die Affixii- 

v • (l - mf 
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tiitskonstanten einer sehr groBen Zahl von Sauren ermittelt haben, bat 
sick fur ganz bestimmte Gkruppen von Sauren auch ein charakteristischer 
Wert ergeben, so claB man aus der Bestimmung der Leitf&bigkeit auf die 
Konstitution der zu untersuchenden Sauren einen ScbluB zieben kann 
(Walden, Ph. Oli. 8, 483). Es soil an dieser Stelle nur daran erinnert werden, 
daB die zablreioben Dikarbonsauren, die bei der Aboxydation der Bestand¬ 
teile atberiscber Ole gewonnen warden, auf diese Weise in ikrer Kon- 
stitution teils bestiitigt, teils direkt erst erscblossen wurden. Man konnte 
feststellen, ol) eine Saure zur Bernsteinsaure-, Glutarsaure-, oder Adipin- 
sanrereibe gehort. Rtickwarts konnte nun auf die Konstitution des ab- 
oxydierten Molekiils geschlossen werden, indem die Oxydation gewobnliob 
an der doppelten Bindung oder an demjenigen C-Atom einsetzt, welches 
ein O-Atom in Keto- oder Hydroxylform besitzt; falls ein Ring Yorhanden, 
wird er dabei an dieser Stelle aufgesprengt. Ferner konnte durcb die 
Bestimmung von K fill' die Kampfersilure ermittelt werden, das ibr 
vermutlicli ein 5-Ring zukommt, ein Ergebnis, durcb welches die ander- 
weitig wahrscheinlich gemachte Konstitution bestiitigt wurde. Auch liber 
diesen Punkt werden im speziellen Teil weitere Angaben erfolgen. 

Geruch und Geschmack. 

Die Bestandteile der atherischen Ole sind auf den tierischen Organis- 
mus von bedeutender Einwirkung. Was den Geruch anlangt, so liegt 
eine ausfiihrliche Abhandlung von Zwaardemaker liber die „Pliysiologie 
des Geruclies" (Leipzig, Wilhelm Engelmann, 1S95) vor. Im allgemeinen 
ist zu erwalmen, daB verschiedene Molekule sich sehr verschieden in dieser 
Hinsicht verhalten. Von einzelnen Verbindungen sind die geringsten 
Mengen nocli durch den Geruch wahrzunehmen, wahrend andere Bestand¬ 
teile so niclit konstatiert werden konnen; so ist Blausiiure nocli in einer 
Verdlinnung von 1:2000000 konstatiert worden, in einer wliBrigen 
Losung 1 : 100000. Ebenso ist das Jonon in groBer Verdiinnung wahr- 
nebmbar. Hiiufig riecben die Ole in Konzentration anders als in Ver- 
dunuung, ein Umstand, der wahrscheinlich darin seinen Grand hat, daB 
bestimmte Nerven, die fur die Geruchswakrnehmung notig sind, durch die 
konzentrierten atherischen Ole abgestumpft werden. Uber die Einteilung 
des Geruchs usw. vgl. die Anwendung der atherischen Ole in der Par- 
fiimerie; in demselben Abscbnitt liber Verwendung finden sich auch die 
notigen Angaben iiber Geschmack. Uber Messung des Geruchs liegen 
Metboden von Bdcoola [1882], von Moldenhauer [1883] und Beaunis 
[1883] vor. Alle neueren Forscbungen auf diesem Gebiet vgl. ebenfalls 
im speziellen Teil. 

Cliemiscbc Elgenscbaften der Bestandteile der Sitheriscken Ole. 

Unter den chemischen Eigenschaften eines Molekiils verstehen wir 
diejenigeu, welche das Molekiil beim Ubergang in ein anderes oder iu 
mehrere andere durch Einwirkung reiner physikalischer Krafte oder durch 
Einwirkung von Reagenzien, d. h. durch Einwirkung anderer Molekule, 




88 Einwirkung del' pliysikallschen Krafte unter Anderung der Molekiile 

oder schlieBlich auch duroh Kombination beider Einwirkungskriifto zeigt. 
In der Bestimmung der Verbrennungswarme batten wir einen TJbergang 
der pbysikaliscben in die cbemischen Eigenachaften der Bestaudteile der 
atherischen Ole. 

Einwirkung der physikalischen Krafte anf die Bestandteile der atherischen 
Ole unter Anderung der Molekiile. 

(Chemisehe Veranderung dureh pliysikalische Krafte.) 

1. Einwirkung dos Drueks und der Wiirme. 

Bei, Einwirkung der pbysikaliscben Krafte miissen im vorliegendeu 
Falle cbemisclie Veranderungen vor sicb gehen. Was den Druck anlangt, 
so scbeint derselbe bei gewohnlicber Temperatur angewendet you keinem 
EinfLuB auf die cbemiscbe Zusammensetzung des Molelciils zu sein, d. h. 
die Atome scbeinen ini Molelclil durcb hoberen oder geringeren Druck in 
ibrer Gleichgewicbtslage nicbt gestort zu werden, wenu wir bei gewolm- 
licber Temperatur arbeiten. Aucb bei hoberer Temperatur diirfte es 
wold im wesentliclien diese letztere sein, welche Veranderungen der 
Molekiile bervorruft; denn Verbindungen, welcbe sicb z. B. im Vakuuni 
bei 200° destillieren lassen, balten auch ein Erbitzeu bei. gewohnliohem 
Druck auf 200“ aus, wenn wir nur sonstige Eiuwirkuugen, wie /.. B. den 
Sauerstoff der Luft, fernbalten. Anders jedoch verbalt es sicb mit dor 
Wiirme. In ihr besitzen wir ein Mittel, tun aus einerri Molekiil and ere 
eutstehen zu lasseu, und gerade, wenn wir die Wiirme auf Bestaudteile 
der ktberiseben Ole eiuwirken lasseu, nebmen wir walir, wie die weitest- 
gebeuden molekulareu Uinwandlungen eintreten. Audi diesem Umstando 
ist es zuzuschreiben, daB die atherischen Ole der Erkenutnis ibrer 
Konstitution so starken Widerstand entgegensetzen; gauz besonders 
empfindlicli gegeu die Wiirme zeigen sicli wiederum die oyklisch-hydrierten 
Verbindungen, zu deneu die meisten Terpene und Kampferarten gehbren; 
aber auch gewisse Glieder der Metkanreihe wie Myrcen, Linalool, Citral 
usw. sind sebr umlagerungsfahig bei hoberer Temperatur. 

Betrachten wir die cbemischen Veriinderungen, die mit den oinzelnen 
Molekiilen der Bestaudteile bei hoberer Temperatur vor sicb geben, so 
komien wir im allgemeinen bemerken, daB es Spaltungen und Kondon- 
sationsreaktiouen sind; sind nock andere Agentieu zugegeu, so tretou 
natiirlicli kompliziertere VerliLiltnisse ein, besonders werden Oxydations- 
reaktionen bei Gegenwart von Sauerstoff ausgelost. Was zuniichst die 
Spaltungsverhaltnisse anlangt, so entstelien bei dieser B,eaktion durcb die 
Einwirkung der Wiirme aus eiuem Molekiil mehrere. Erbitzeu wir z. B. 
Kohlenwasserstoffe dor iitheriseben Ole sebr stark in der Bom be, so linden 
wir bei Anwendung von Terpenen haufig niedrig molekulare Kohlon- 
wasserstoffe, wie das Isopren. Aber aucb die Vereinigung von zwei und 
mehreren Molekiilen zn hoehmolekularen Substanzen sebeu wir haufig 
vor sich geben. Ein Teil der sogenannten Verharzungsvorgiiuge ist auf 
diese Kondensationen zurtickzufliliren; es kann daliei gleicbzoitig Wasser 
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austreten, haufig ist dies aber nicht der Fall. So seken wir, wie aus 
monomolekularen Terpenen Diterpene, Triterpene usw. keim Erkitzen 
entsteken; wir kaben nur notig ein atherisches 01 unter gewoknlickem 
Druck zu destillieren, fast in alien Fallen bleibt ein Riickstand, der sick 
als aus sekr liockmolekularen Kondensationsprodukten bestekend erweist. 
Besonders nekmen diese Produkte zu, wenn gleickzeitig Sauerstoff zugegen 
ist, so dak alsdann die eigentlicke Yerkarzung eintritt, welcke analogs 
Produkte liefert, wie jener ckemisclie Prozek, welcker kei vielen Koni- 
ferenQlen durck Oxydation teils in der Pflanze, teils an der Luft yor 
sick gekt. Weniger empfindlick gegen kokere Temperatur zeigen sick die 
Benzolderivate der atkeriscken Ole; daker kommt es auck, dak diejenigen 
Bestandteile, die zu dieser Klasse gekoren, wegen ikrer groken Bestandig- 
keit zuerst in ikrer Konstitution erscklossen wurden. Ick erinnere nur 
an den Benzaldeliyd, Zimtaldeliyd, Cymol usf. Von anderen chemiscken 
Reaktionen, die durcli die Warme kei Bestandteilen atkeriscker Ole ker- 
vorgerufen werden, seien die Wasserstoffabspaltungen erwaknt, die einige 
kydrierte Produkte erleiden, namentlick wenn die Konstitution einen 
leickten (Jbergang in die Benzolreike ermoglickt; so gekt das Terpinen 
0 10 H lfl leickt in Cymol C 10 H 14 uber. Ferner kaken wir bei vielen Estern 
eine Abspaltung von Sauren unter gleickzeitiger Bildung von Koklen- 
wasserstoff, der alsdann unter Einwirkung von Warme gewoknlick w’eiter 
verkarzt. Sehr leickt spaltcn die Acetate bei der Destination Essigsilure 
ab, so ist z. B. das Linalylacetat, dor wicktigste Bestandteil des Bergamott- 
uud LavendelQls, bei der Destination iiuBerst empfindlich, indem es sich 
unter Bildung von Essigsilure zersetzt. Ebenso spalten alkolioliscke 
Bestandteile liaufig beim Destillieren Wasser ab, so dak die Destillationen, 
urn diese Zersetzung zu vermeideu, im Vakuum vorgenommen werden 
niiissen. Aldehyde neigen besonders leickt zu Koudensationen, kei Oegen- 
wart von 0 geken sie sekr leickt in Sauren liber, namentlick wenn die 

C<g~Grupp 0 am Kern sitzt, wie wir spilt or seken werden. Vorziiglich 

fur gewerblicke Zwecke muB, mn sie zu vermeideu, auf diese Ein- 
wirkungen durck Warme grokes Gewickt gelegt werden; so erweisen sich 
iitkeriscke Ole kei gewoknlickem Druck destilliert, also kokerer Warme 
ansgesetzt, in vielen Fallen fur die Parfiimerie als durckaus unbrauckbar 
und wertlos. 

An dieser Stelle darf nicht der EiniluB der Warme llbergangen 
werden, den sie kei den ckemiscken Reaktionen selbst austikt, d. k. wenn 
andere Molekiiie auf die Bestandteile der atkeriscken Ole einwirken. Es 
genilgt kier hervorzukeben, dak viele Reaktionen erst durch die Warme ein- 
geleitet werden, daB ferner viele Reaktionen in der Warme anders verlaufen wie 
in der Kahte; erinnert sei auck daran, dak geriuge Untersckiede im Klima, also 
zum Teil in der Warmezufukr, groke qualitative und quantitative Unter¬ 
sckiede in der Hervorbringung der einzelnen Bestandteile kervorrufen 
konnen, Die Warme ist demnack eine macktige Energiequelle kei der 
ckemiscken Veranderung der Molekiiie. 
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Chemische Veranderung der Bestandteile der atherischen Ole durch 
Einwirkung des Lichts. 

Bekanntlicli stellt die Pflanze unter Einwirkung des Lichts und des 
Chlorophylls aus C0 2 imdH s O in einer vervolllcomnineten. Weise Kohlen- 
liydrate her, wie es uns hislier im Lahoratorium selhst durch die liiaimig- 
faclisten Abanderungen nicht gchmgen ist. Zweifellos spielt das Licht 
eine ahnlicho wichtige Roile hei der Aveiteren Verarheitung der Kohleu- 
liydmte in der Pflanze zu anderen Molekulen; also werden anch die 
iitherisclien Ole vielfach unter Einwirkung des Lichts in der Pflanze 
orzeugt Averden und aueh weiteren Verilnderungen durch diese Energie- 
quelle unterliegen. Aher auch die Einwirkung, welche das Licht auf die 
Bestandteile der atherischen Ole auBerlialb der Pflanze ausiibt, dtirfte 
eine reoht mannigfaltige sein. Aus der allgemeinen Cliemie wissen Avir, 
Avie das Sonnenlicht imstande ist chemische Reaktionen auszufuhren; 
ittherischo Losungen von Benzocliinon, Phenanthrenchinon werden reduziert, 
ferner verhinden sich viele Aldehyde mit Ohinonen. In alkoholischer 
Li)sung reduziert das Sonnenlicht ketonartige Yerbiriduugen, wlihreml dor 
Alkohol in Aldehyd iibergeht usf. Wie weitgehend das Sonnenlicht 
chemische Reaktionen ausliisen kann, habeu in letzter Zeit in vorzliglieher 
Weise die Arbeiten von Ciamician und Silkur (B. 34, 2040) u. a. ge- 
zeigt. Auch hei der Einwirkung des Lichts auf die Bestandteile der 
atherischen Ole lasseu sich nun genau so Spaltuugs- und Kondeusations- 
reaktioneu uachAveiseu; siclierlich spielt bei den Verharzungen der ilthe- 
rischen Ole uuBer der Warme und deni Sauerstoff der Luft das Licht 
eine grolie Rolle, indem dahei aus verscliiedenen einfacheu Moleki'deu 
kompliziertere entstehen. Der groBte chemische EinfluB des Lichts tiiulet. 
in der Pflanze selhst statt: Ketone, Aldehyde, Alkohole durfteu liior 
auseinander entstehen; ehenso dtirfte hei der Veresterung das Licht eine 
Hauptrolle spielen. Nicht allzuviel positives Material liegt in diescr Be- 
ziohung vor, aher zweifellos dtirfte eine genaue Durchforschiuig der Licht- 
eimvirkungen auf die einzelnen Bestandteile der atherischen Ole von gutem 
Erfolgo sein und auch Schlttsse zulassen, auf welchem Wege viele Vor- 
hindungen unter den atherischen Olen in dex* Pflanze entstehen, deren Aufbau 
hisher nicht erkliirt ist. Vor alien Dingen sei noch erwiihnt, daB die 
einzelnen Lichtstrahlen von besonderer Einwirkung in chemischer Hinsiclit 
sind; Avir wissen, daB die violetten Strahlen die cliemisck wiiksameii 
eiithalten; aus diesexn Grande miissen Avir, urn die atherischen Ole vor 
Zersetzung zu bewabren, diese besondex’s Avirksanxen Sti'ahlen ahlxalten, ein 
Zweck, der durch Anxvendung von hlauen oder hraunen GefiiBen orreicht 
wil’d. Wendon wir dagegen farhlose GefiiBe an, so nelimen wir alshald 
eine Dunkelfarbnng des hisher fai’blosen Oles Avalir, ein Zeichen, daB 
chemische Voriinderungen vor sich gegangen sind, wie siclx auch leicht 
dxirch eine Destination nachAveisen liiBt, indem hei dieser fttr gewolmliclx 
selhst im Yakunin ein stark gefarbter Rllckstand hinterbleibt. 
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Chemische Veranderung der Bestandteile der atherischen Ole durch 
Einwirkung der Elektrizitat. 

Seit der Bntdeckung, dafi ein elektrischer Strom imstande iat chemische 
Reaktionen auszulosen, und seit der Anwendung dieser Methode auf die 
organiscken Molektile, hat sich in der organiscken Ohemie ein zaklreickes 
Beohachtungsmaterial angekimft. Nicht nur die kompliziertesten Zer- 
setzungen, sondern auch Syntkesen vermogen wir mit Hilfe des elektrischen 
Stromes auszuftihren, und zwar Synthesen, wie wir sie sonst in qualitativer 
und quantitative!’ Ausbeute nicht zu erreichen imstaude sind. Auch auf 
Bestandteile der atherischen Ole ist die chemische Einwirkung des elek¬ 
trischen Stromes vielfach mit Erfolg versucht worden; auch hier hat man 
Zersetzungen und Synthesen ausgefuhrt, wie wir bei Besprechungen 
einzelner Yerbindungen im speziellen Teil ausfiikrlick zeigen werden. 
Zweifellos ist ferner, daB im Leben der Pflanze die Elektrizitat eine 
groBe Rolle spielt; nur liegt bisher so wenig Beohachtungsmaterial in 
dieser Hinsiclit vor, weil uns einmal der Sinn Elektrizitat zu empfinden 
abgekt, sodann die Apparate, welche uns das Yorhandensein von 
Elektrizitat im pflanzlichen Organismus nachweisen konnten, noch nicht 
vollkonmien genug sind. Es ist jedoch sicher, daB, ebenso wie geringe 
Wiirmo- und Liclitdifferenzen andere chemische Reaktionen in der Pflanze 
auslitsen, so auch verschiedene Elektrizitatsmengen quantitativ und 
qualitativ verschiedene Stoffe erzeugeu werden, ndthin auch auf die 
Bildung und Yeriinderung der atherischen Ole in der Pflanze nicht 
olme EinfluB sein werden. Es kann nicht genug hervorgeliobeu warden, 
daB es ja gerade die Wiirme, das Licht und die Elektrizitat siud, welche 
geuau so wie im Lahoratorium imter Einwirkung der Molektile auf ein- 
! aider neue Molektile schaffen. Nur unterscheidet sich das Lahoratorium 
der Pflanze durch Anwendung geringerer Energiemengen und Energie- 
unterscliiede und geringerer Mengen von Einwirkuugsinoleklileu; ja wir 
mtissen mit groBer Wahrscheiulichkeit annehmen, daB diese Mengen 
iiuBerst geringe sind. Yielleicht spielen die Bestandteile des Chlorophylls 
und andere bisher in ihrer Zusammeusetzung unbekannte Molektile eine 
grciBerc Rolle, so daB wir hierin einen Grund sehen mtissen, warum wir 
viele Synthesen der Pflanzenzellen bisher nicht haben ausfiiliren konneu. 

Chemische Eigenschaften der Bestandteile der atherischen Ole durch 
Einwirkung anderer Molektile. 

Unter deu chemischen Eigenschaften der Bestandteile der atherischen 
Ole, welche dieselben gegen andere Molektile zeigen, verstehen wir die Ver- 
anderuugen, welche sie hierhei unter Bildung neuer Molekiile erleiden. Wo- 
von hangt diese Bildung neuer Molektile aus den einzelnen Bestandteilen 
durch Einwirkung anderer Molektile ah? Zweifellos einmal von der che¬ 
mischen Konstitution der Bestandteile selbst, anderseits von der chemischen 
Konstitution der Einwirkungsmolektile. Wir mtissen aber hinzufiigen, daB 
gleiche physikalische Krafte, gleicher Druck, gleiche Temperatur, gleiche 
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Licht- und Elektrizitatsmengen vorausgesetzt sind; iindern sich letztere 
Energiemengen, so resultieren auck andere Einwirkungsprodukte.. Fiir 
die allgemeine Bespreckung dieser ckemiscken Reaktioneu miissen wir 
demnack eine Einteilung vornekmen, welcke alle diese Fiille keriicksichtigt 
und keinen aussckliefit. Wir konnen nun eine Einteilung zugrunde 
legen, kei der wir die Bestandteile der atkeriscken Ole klassifizieren und 
auf diese eiuzeln wiederum samtlicke Gruppen anderer Molekiile eiuwirken 
lassen, indern' wir jedesmal die pkysikaliscken Krafte unter den ver- 
sokiedensten Bedingungen keriicksicktigen, oder wir konnen umgekekrt 
auf die Gruppenreagentien die einzelnen Bestandteile unter Berticksickti- 
gnng der yeriinderten pkysikaliscken Bedingungen eiuwirken lassen. Am 
kesten dtxrfte sick die erstere Einteilung fur yorliegenden Fall eignen, 
so daB wir die Bestandteile der atkeriscken Ole in Gruppen ordnen und 
auf diese ■ kinwiederum Gruppenreagentien unter Berticksicktigung ver- 
sckiedener Energieverkiiltnisse einwk’ken lassen. 

I. Kolilemvasserstoffe. 

Unter den Bestandteileu litkeriscker Ole kefinden sick eine gauze 
Anzakl, welcke nur aus Koklenstoff und Wasserstoff kesteheu; diese 
Koklenwasserstoffe gekoren teilweise der olefiuiscken, teilweise der zykliseh- 
kydrierten oder Benzolreike an. In vielen Reaktioneu verlnilten sie sick 
alle einander gleicli, in andern wiederum versckieden. 

Anlagerung von Wasserstoff. Siud die Koklenwasserstoffe olcliniscli 
uud gesilttigt, so lassen sie sick selkstverstiindlick nickt weitor reduzioron, 
siud sie dagegen ungesiittigt, so konnen wir au die doppelteu Binduugou 
Wasserstoff aulagern. Die Anlagerung ist je naoli dem Reduktionsmittel, 
welckes wir verwendeu, eine versckiedeue. Wir miissen kei alien Reaktioneu 
stets im Auge kekalten, daB keine Vertinderung des Koklenstoffskeletts eiu- 
tritt, also eventueller RiugscliluB oder Riugspaltuug odor Wanderung von 
Radikalen, wie Metkylgruppcu. Die Reduktionsmittel verlialteu sick in dieser 
Beziekung auBerordentlick versckieden. Saure Reduktionsmittel, wie z. B. 
HJ oder Metall und Siiure, miissen wir in dieser Beziekung sckarf trexmen 
von alkaliscken Wasserstoff’anlageruugsmetkoden, wie Natrium und 
Alkoliol. Erstere sind die in der Gesckiclite der Oliemie kei weitem liltereu, 
letztere Metkoden die jUngereu, eigentlick erst in den acktziger Jakron 
durck Jackson und Menice (B. 16, 2930) und Immendobe (B. 17, 1036) 
fiir die Reduktion der atkeriscken Ole ausgearbeitet, wilkrend man 
vorker vielfach Natriumamalgam in verdiinnter Losuug zur Anwendung 
brackte. Atkylalkokol + Na, und zwar ersterer als absolnter, sind fiir vor- 
liegende Fiille das eigentlicke Reduktionsmittel xat' bei.wolckom 

Umlagerungen nur in den allerseltensten Fallen und auck kier nock 
nickt mit absolnter Sickerlieit nackgewiesen siud; kewirkt dor Atkylalkokol 
die Reduktion nickt, so verwendet man Amylalkokol, welckcr sick, falls 
Koklenwasserstoffe vorliegen, durck Destination iiker Natrium im Vakuuin 
beseitigen liiBt, wiikrend diese Trennung kei Alkoholen usw. ausgescklossen 
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ist; aucl) liegt der Siedepimbt des Amylalkokols schon zu hock, als daB 
sicli eine Trennung durch fraktionierte Destination bewirken lieBe, so daB 
andere Trennungsmetboden alsdann Platz greifen miissen, wie bei den 
einzelnen spoziellen Fallen erortert werden wird. Atbylalkokol dagegen 
laBt sick vermoge seines niedrigen Siedepnnktes sckon in den allermeisten 
Fallen yon den Reduktionsprodukten im Vakiium trennen, indem die 
letzten Spuren desselben ebenfalls durch Destination iiber Natrium yon 
den Koklenwasserstoffen weggenommen werden konnen. 

Im allgemeinen muB znr Reduktion mit Natrium rind Alkokol 
noch bemerkt werden, daB Ringe wabrsekeinHcb durch diese Methods, 
sobald monocykliscke Systeme vorliegen, iiberhaupt nicht reduziert werden, 
wohingegen bicykhsche Ringsysteme, wenn ein Dreiring yorhanden ist, 
nach dieser Methode reduziert zu werden scheinen; gewisse Tanaceton- 
deriyate und Eucarvonabkommlinge scheinen unter Ringsprengung hierbei 
Veranderung zu erfakren (vgl. daselbst). Auek doppelte Bindungen werden 
nickt unter alien Umstanden von Natrium und Alkokol reduziert. Liegen 
Kohlenwasserstoffe vor, so werden doppelte Bindungen Iiberhaupt nicht 
reduziert, sobald sie allein stehen; die einzige bisker sckeinbare Aus- 
nakrne, daB z. B. Benzolderivate, welcke in der «-^-Stellung zum Benzol- 
kern in gcwissen Fallen eine doppelte Bindung zu stehen liaben, durch 
Natrium und Alkokol reduziert werden, bat Semmler dakin interpretiert, 
daB er ebenlalls in diesen Molekiilen ein konjngicrtes System von doppelten 
Bindungen sielit, das, wie wir gleich seben werden, unter Scliatfung einer 
neuen doppelten Bindung zwischen jeneu beiden reduzierbar ist (B. 36,1038). 
Hierbei bildet sick intermediiir eine doppelte Bindung am Benzolkern 
direkt, indem sick der Benzolriug in den Chinonring umlagert; es entstekt 
hierbei ein System, welches bei der kolien Temperatur, bei der wir redu- 
zieren, niclit. bestiindig ist, sondern sick sofort wiederum in den Benzol- 
typus umlagei’t, so daB es bisker nickt gelungen ist, dieses Zwiscken- 
produkt zu fassen. Folgendes Beispiel moge diese Reaktionen am Styrol 
veransckaulicken: 

OI-I=CI-I 2 

C 1 ) 

CHrj^NCH 

chIJch 
ci-i 

Styrol 

Styrol wird durch diese Zwisckenprodukte kindurck durch Natrium und 
Alkokol zum Atkylbenzol reduziert. Selien wir von diesen sekeinbaren 
Ausnakmen ab, so wird eine einfacbe doppelte Bindung durch Natrium 
und Alkokol nicht reduziert; anders liegen die Yerhaltnisse, wie wir spater 
selien werden, wenn nicht Kohlenwasserstoffe, sondern gewisse ungesattigte 
Ketone, Aldehyde, Siiuren usw. zur Reduktion vorliegen. Es gelingt also 
z. B. nicht das Dihydrolimonen 


CH-CI-L CH-CH 3 

ii n 

C C 

CIIrr^iCH, _^ CHrt^hCII 

ciil Jch chU^ch 

CH OH 2 

intermediiire Zwischenprodukte 


CH a —CH 3 

l 

C 

chIIJoh 

OH 

Athylbeuzol. 
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CtL CHj 
>14 ' 

OH 

CHINCH, 

cril^ Jch, 
o' 

6h„ 

7,u rodimeron. Audi Kolilenwasserstoffe, welclie zwei und melir doppelte 
Bindungon ontlialteii, l.asseu sicli niclit immer durcli Natrium und Alkoliol 
roduziereiij sondern nur dann, wenn oin konjugiertes System von doppelteu 
Bindungon vorliegfc d. li., wenn zwei doppelte Bindungen in «-/9-Stellung 
/•ueinander stelien. 

So konnte Skmmlbe das Myrcen 

oh, oi-r, 
o 

(vH a 

OH a OH, tiberfiihreii in Diliydromyrcen 

611 (il4, 

> 

<514, 

imtoin also nine neuo doppelte Biiidung zwisclion zwei im Myrcen vnr- 
liandonott dinhucli eutstand, daB sicli dev Wasaorstoff in liokaiiiitor YVeisc 
an die) Leiden endstilndigeu Kolileustollatomo des Systems aulagort, so dali 
numnehr die Leiden dazwiselien stelieuden Kolilenstoffatoino iliro Imiden 
IVoion Valomini anoinanderkottcn, wodurcli eino doppelte Bindung eiitstelmu 
mul.1. 1 )uh liiei'bei gebildetoDiliydromyrcen lllBt mm seine Leiden doppelteu 
Bindungen dnreh Natrium and Alkoliol, da es lceiii konjugiertes System 
doppeltev Bindungon meliv cntlialt, niclit redimereu, selbst wenn man 
Amylalkoliol amvendet. Daliingestollt nidge bleiben, ob bei Auwondung 
nines nooli lioher siedenden Alkohols, also Lei nocli holierer Tomperatur, 
niclit violleiclit docli nocli gowdknliclie doppelte Bindungen reduziurbar 
Hind. In den orwiilmton Fill Ion mm, wo die Reduktiou durcli Natrium 
mid Alkoliol stattlindet, ist koine Umlagerimg zu Lefttrchten.' 

Anders verliilli es sicli mit den sauren Reduktionsinittelii, z. B. Jod- 
wiiHsorstolV odor Mot-all. und Siluro. Bei dieser Reduktiou dor Kolilon- 
■wassorstofl'e wio allor anderou Molekiile liegt die. Gefalir dor Umlagerimg 
vor, so daB Sclililsse ana dor Koiistitution der Ecduktionsprodulcte auf die 
AiisgaiigsmolektUe ituBerst gewagt siud. Am meisten diirl'te Lei Kolilon- 
wasHerstoHen die Jodwasserstollsilure im zugesclimolzonon Rohr Anwondung 
givl'undoji liabon; liierbei ist os niclit nur gelungen si.lmtli.clie doppelte 
Bindungen foitauscliaffen und eineu vollkommen liydrierton Kolilenwasser- 
stolT xu erlialtcn, sondern man konnte auoli die Reduktiou so weit fort- 
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setzen, dafi die Ringe aufgesprengt wurden und gesattigte Kohlenwasser- 
stoffe der Methanreike resultierten. So erliielt man aus vielen Terpenen 
zunachst Hexakydrocymole, die im wesentlichen identisck sein diirften; 
reduzierte man bei nock kokerer Temperatur und nock l&ngerer Zeitdauer 
unter Hinzufugung you amorpkem Pkoapkor, so erkielt man unter andern 
auck Kohlenwasserstoffe 0 10 H 22 , die also zur Metkanreike gekoren mlissen. 
Es krauckt wohl nicht besonders betont zu werden, daB alle diese Koklen- 
wasserstoffe, die durck Reduktion mit Jodwasserstoff erkalten werden, 
niclit einkeitlicker Natui' sind: so konnen, wie besonders Zelinski gezeigt 
liat, YOrzliglick bei diesem Reduktionsmittel Umlagerungen des Secksrings 
in den Fiinfring statthaben, auBerdein werden auck Metkylwanderungen usw. 
dm'ckaus nicht selten sein. Wir besitzen nock zu wenig Reaktionen, um 
alle diese Kohlenwasserstoffe zu trennen, da die fraktionierte Destination 
in diesem Falle wegen des naken Zusammenfallens der Siedepunkte keine 
genaueu Resultate lieiern kann. Was die in der Seitenkette ungesattigten 
Benzolkolilenwasserstoffe anlangt, so werden diese in der Regel bis 
uni den Benzolkern reduziert, der gewoknlick unverandert bleibt. wenn 
die Reduktion niclit bei zu holier Temperatur ausgefiikrt wird. — SclilieB- 
licli mlissen wir eine Art der Redulction erwaknen, die den Kontalct- 
wirkungen zuzuzaklen ist, und welcke im letzten Jakrzelint von Saba'i’xee. 
und Sendeeens wiederliolt aiigewendet wurde. Sie bestekt darin, daB 
man die zu reduzierende Substanz mit Wasserstoff liber metallisckes Nickel 
oder Kupfer leitet; vgl. den speziellen Toil bei Terpenen und Benzol- 
kohlenwasserstoffen. 

Anlagerung von Halogenen bzw. Halogenwasserstoffsauren. Kolilen- 
wasserstotfe der oletiniscken, cyklisck-kydrierten und Benzolreike verkalteu 
sick gegen diese Molektile in vieler Beziehuug ebenlalls versckieden. Ge- 
siittigte Kohlenwasserstoffe dieser Gruppeu ki'mneu, wenn sie der Metlian- 
reilie angekbren, nattirlick keine Halogeue usw. addieren; liegeu jedocli 
Ringe vor, so konnen dieselben, wenn sie liydriert sind, aufgesprengt 
werden und alsdann eventuell aufgespalten bleiben oder aber sick zu 
neueii Ringeu scklieBen; gerade diese Mbgliclikeiten ruten in der Terpeu- 
clieinie die niannigfacksten Konstitutionsnibglickkeiten liervor. Im all- 
gemeiuen sei bemerkt, daB kydrierte Systenie bislier liuBerst sckwer 
oder vielleickt gar niclit aufgespalten wurden; die Mbglichkeit einer 
Aufspaltung liegt mu* durck die Wasserstoffsiiiiren vor; treie Halogeue 
diirften dieselben niemals bewirken oder nur dann, wenn sie vorker sick 
substituierend verkielten, alsdann wirken eben die entstehenden Halogen- 
wasserstoffsiiuren ringsprengend. Hingegen lassen sick bicykliscli-liydrierte 
■Systeme der Kohlenwasserstoffe durck Halogenwasserstoff aufspalten. So 
gelien a- und /9-Tanaceten C 10 H 10 , dem Trioceantypus angekorig, durck An¬ 
lagerung von 2HC1 in Limonendicklorkydi-at liber; Pinen, welches zum 
Tetroceantypus gekbrt, liefert unter denselben Bedinguugen dasselbe Pro- 
dukt. Aus diesem Limonendichlorkydrat erkiilt man i-Limonen, welches 
ein p-Cymolabkommling ist. In analoger Weise konnte Kondakow von 
Pentoceantypus gewisser Fencliene aus zum Carvestrendibromhydrat untei’ 
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Aufsprengung eines Fttnfnnges gelaugen; aus diesein Dibroinhydrat orhillt 
man Carvestren, weicbes uadi TJntersudiungen v. Bakers ein Totraeymol- 
derivat ist Yon einem zweiten Pentoceanderivat aus, vom I monniouo- 
iodliydrat, welches aher nicht inekr der Pinen-, sondern dor Kamplerreihe 
angehort, konnte Wagner sram Limouentypus gelaugen; es mag uerboi 
die Frage ganz unerortert bleiben, ob in deni Jodwassorstoiladilitions- 
produkt bereits Limonenmonojodhydrat vorliegt; jedeninlls waudolt. sick 
der Piiientypus wold znerst in den Kampfertypus mu, der allerdiugs m 
statu nasceudi sebr leiclit bei der Eiuwirkung von Jodwasscrstoll u.itov 
Sprengung eiues Flinfrings in den Limouentypus tiborgdiou kaiui. 

Anders liegen die Verbiiltnisse, wenu niclit Riugo, also gowissoi'- 
malJen gesiittigte Verhindungen, aufgesprengt werdeu und dadureh gldeb. 
sain Eednktion eintritt, sondern doppelte Biuduugen dureh Anlagon.ng 
von Halogen oder Halogenwasserstoff m reduziereu Bind. Was die An- 
lagernng von freiern Halogen aulangt, so musseii wir boi dursellum enm.al 
unterscheiden, ob die Anlagerung olrne LosuugHinittel stnlldm.lon soli 
oder ob eventuell sowolil KolilemvasaeratolT ids aueli das Halogen golost 
sein aollen; im letzteren Falle wcrden ITutersoliiode gonincl.l, wenleu 
miissexi je nach der Natur des Lbsungsmittek Ha,logon.' ant mold golushi 
Kohlenwasserstoffe einwirlcen mi lassen diirfto sicli nio.bt (unplolilon. well 
die Reaktion gowolmlich eino sebr liettige ist und dureh die piiIhIcMo 
holie Temporatur leielit Verknming eintreten kauu, ktir/um die Jtfiiklion 
iiberhaupt andera yerlauteii lcaun, als man boabsic.hli^t; aurli (Hirltr din 
Trenmmg der entstoliendeu Produkte voneinander solir schwierig werdeu, 
da geringe Mengen verliarztor Produkte die Kristallisatioii aulierunb'iitliol. 
erschweron, Aus diosoin Grnude dilrfte es sieli bei der Chlorierung^ usw, 
empfelilcn ein Ldsungsmittol anzuwonden; man. verwemlet duliei AI her, 


eilHHOlUUU U51U --* .. , 

Athybilkohol, Amylalkobol odor Goinenge von Athern nut einem (honor 
beiden Alkoliole, Sehweiolkobleustoff, CldoroiVirni, Totriidilorkolile.iisloll‘ 
oder Bisessig. Welcheui you dioson Losiingsniittobi dor Vorzug gobillirl, 
mll |l in jedem oinzolnon Fnlle ontscbiedou wcrden; oh ist lornor darauf 
zu ftcbteu, ob die Losmigamittel, nameutlioli At,her mid Alkohol, sicli 
wasserfrei odor niclit ontwiisacrt boaser oigimn. fta>i,KWBitt (B. 32, 2H02) 
bat gofunden, da,8 sick Ainyhilkoliol vorzftgboh in violon Fitllon boi dor 
Broinierung bewlllirt bat, Augabou, die a,noli you andoror boito bostittigt 
werdeu konnten. Die orsto Grappa dor LoHuiigHinittot inbsson wir von 
dem zuletzt angeffthrten, deni EisosBig, untersdieidon. < Bromiereu wir z. B. 
in Eisessig, bo ldmnen irnter Umstikidon andere EinwirkuugBprodukto enfc- 
stehen als boi den andorn IjiisuiigHinittolu; im allgomoinou kanu man 
aucb sagen, da,8 in Eisossig die Broinierung in den moisten it alien Belli 
viel leiebter vor siob gobt als bei Anwendung der anderen Ldsungsmittel. 
Eisossig soboint abor iniYBrein mit donalsbald ontstobondouHabigonwaBsoi- 
stoffeiiuron die Fabigkeit zu besitzen in polyzykbscbon Systoineu leicbt- 
Riuge, besonders Drei- und Yierriuge, autzusprongen, so daB alsdanu die 
entstebondon Reaktionsprodukte koineii Einblick inekr in die Konstitution 
der Auagangsinoleldile gostatten. 
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Wir mitssen auf diesen Punkt xrnsere Aufmerksamkeit bei Anlagerung 
der freien Halogene an doppelte Bindungen iiberhaupt ricbten; wir baben 
nicbt obne weiteres die Sicberbeit, dad das entstandene cblorierte, bromierte 
usw. Produkt wirkliob nocb das unveranderte Kohlenstoffskelett entbalt; 
allerdings muB zugegeben werden, daB bei Einwirkung der freien Halogene 
diese Gefabr der Umlagerung nicbt so groB ist, als bei den Halogen- 
wasserstoffsauren. Icb erinnere a,n das sogenannte Pinendibromid, welcbes 
bei der Einwirkung von Brorn auf Pinen entstebt. Dieses Pinendibromid 
vom Scbuielzpunkt 160° wurde sehr lange Zeit fiir den einzigen wabren 
Abkommling des Pinens gebalten; Semmler wies jedoclr nacb, daB durcb 
Reduktion aus ihm Diliydrokampfen entstebt, welcbes seinerseits zum 
KampfertypuB gebort, so daB beim tlbergang vom Pinen in Pinendibromid 
Umlagerung vom Tetrocean- in den Pentoceantypus stattgefunden baben 
muB. Icb erinnere ferner an das Kampfen dibi'omid. LiiBt man Brom auf 
Kampfen nacb Wallach in indifferenten Liisungsmitteln einwirken, so 
erliu.lt man nicbt Kampfendibromid mit unverandertem Kampfentypus, 
sondem merkwltrdigerweise Monobrouikampfen, welcbes nacb Semmler 
durcb Reduktion in Kampfen tibergelit, also nocb das Kampfenkohlenstoff- 
skelett entbalt. Reychler wies alsdann nacb, daB neben deni Monobrom- 
kampfen bei der Einwirkung von Brom auf Kampfen ein Kampfendibromid 
entstebt, welcbes bisber als die beste Sttitze fiir die doppelte Bindung im 
Kampfen gait. Aber aucb bier zeigte Semmler, daB dieses vermeintlicbe 
Kampfendibromid kein eigeutlicber Kampfenabkbmniliug sein kann, da es 
durcb Reduktion mit Natrium und Alkobol in G 10 H 18 , Scluup. 155°, ilber- 
gebt, einen Korper, welclier zum Kauipfertypus gebort, so daB also aucb 
bier bereits Umlagerung stattgefunden baben muB. Wakrsclieinlich ver- 
lauft die Reaktion so, daB bei der Bromierung ein besonders leicbt sub- 
stituierbares Wasserstoffatovn durcb Brom ersetzt wird, und der entstebende 
Bromwasserstoff in statu nascendi Ringsprengung und Anlagerung von HBr 
bewirkt; auf diese Weise kann also eine Yerbiudung von neueni Typus 
von der Bruttoformel C 10 H 10 Br 2 entsteben. 

Die angeftibrten Beispiele miigen geniigen, um zu zeigen, wie vor- 
sicbtig man bei der Anlagerung von Halogenen an doppelte Bindungen 
in dieser Roihe sein und wie vorsichtig beim Erwagen der Konstitutions. 
mogliclikeiten vorgegangen werden muB. Was die Ausiubrung anlangt, so 
tut man in alien Fallen gut zu kublen; die einzelnen Vorsckrii'ten vergleiclie 
man bei den speziellen Yerbindungen. Bei der Cblorierung ieitet man 
am besten so viel Cblor in den gelosten Koblenwasserstoff, der sicb in 
einem GefiiB direlct auf der Wage befindet, ein, bis die einer, zwei oder 
drei doppelten Bindungen entsprecliende Menge Cblor aufgenommen ist. 
In alien Fallen liiBt man bei der Halogenisierung das Losungsmittel in 
der Klilte freiwillig verdunsten. Bei der Bromierung lost man die be- 
recbnete Menge Brom am besten ebenfalls in dem Losungsmittel, oder aber 
man liiBt es aus einer Burette langsam zu dem gelosten Koblenwasserstoff 
zutropfon. Aucb bier liiBt man alsdann das Losungsmittel verdunsten; bat 
man Eisessig als Losungsmittel verwendet, so gieBt man nacb vollendeter 

SusiMLHit, Alher. Ole. X 
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Keaktion die Eiscssiglosuug auf Eiswasser. In deu moiaton I alien wil'd 
hicvbei das gebrointe Pvodukt kriatalliuisch ausfullen; iat dies liiolit dor Fall, 
claim iltkeve man aus untl laase don Athev im Vaknuni laugaam vovduusten. 

Dio Bromiernng diirtto die beaten Resultate golusn, aladaun die 
Cldorienuig; die Jodievung iat in den aeltensten Fiillou miagotiilirt wordou, 
da ea bislier nicht gelungen iat, selii'in kristallisiovto Pvodukte zu evhalteu, 
weim aucli das Jodabsorptiomm-iuiigeii uns in viclon Fallen AutaoliluB 
gob on lciinnte liber die Anzalil dev doppelten Biudungtm, win die Hi'iiLsohe 
Jody,aid bei don festen Olen. 

In bezug auf die Substitution durcli die froion Halogene mulJ botont 
werden, daB diese am leicliteaten erfolgt beiBenzoldevivaten, iudotn Wassor- 
stoff im Kern ersetzt wil'd; weuigev leiclit ersetzen die Halogene VVaasor- 
stoff in cykliscli-liydrierten Verbmduugou, am wenigstem ncigon olelinisclic 
Verbindungeu zu Sukatitutionen. Die Substitution aelkat tindet am leicli¬ 
teaten statt beim Yovkandensein von Waaaeratoflatomon, die an Lerliav ge- 
Imndenen Kolilenstoff gekottet Rind, odor die sick sonst ckurli oigouartigo 
Stellnug im Molekiil aimeiohnen, weun z. B. cine doppolte Bilulling in dm 
NiiUe vorkanden iat (vgL Kainpfeu), 


Zuv Jodaddition musseii wiv beiuerken, dab die 


Moth 


leu 


atkei’isckeu Olen nicht joneu Wert kat, dev iliv vielleiehl bei (lev IJntev- 
siickuug dev Fette zukommt. Wiv kouutou oveutuoll bei Kolileiiwussev- 
stoffon ungesilttigtov Natuv duveli die Mongo, des aufgenmnnienen Joels i'esl- 
stollen, wieviel doppolte Biudungen im Molekiil vovkaudeu sind. weim 
evstens alio doppelten Bindnugen einigevnmlkm gleieli selmell Jnd aul- 
iiekmen wiivdon, wenn ioviiov Jod nicht aucli von andevcii Biiulungeii 
absovbievt wlivde, bzw. -wenn os nicht siilistituievend wivkte, mid wenn 
acklioBlick die entstandenen Jcidaiilageruugspi'odukte bestnudig wliven. 
Aboi* idle diese Yovauaaotzmigeu treffen nicht zu, so dull die Jodaddition 
in dicsem Sinne wissonsehuftlinb nicht zu voi'wevten iat, it lid uIho die 
Htoiiackon dodzahlou aucli uiclit fttr Idontilizieningen odor Nackweis 
yon VcrfiVlacknngen ikron nnbedington Wort habon; andevseits geben sin 
Inn voinon Bostandteileu intoroHsanto liesultate; vgl. liievtibev besondovs 
Cam’s (Obeni. N. 60 [1880], 230). Zuv Ansfulivung, (lev Metlmde sei 
folgendos bemorkt: man lost ca. 0,2 g des iltlmviselum (Vies in 10—15 com 
Chloroform, fiigt 25 com Jodlosung kiuzu mid ttborlilBt das Gauze 
ca. 5 Stunden sick selbst (Jodltisung boroitet man aus 50 g Jod + BO g 
Hg01 3 in 1000 com Alkohol). Bei. ovontuellor vollstandigor EuttUrbung mull 
melir Jodliisung liinzugefligt werden. Nach Zusatz von J odkaliiunUisung 
vcvdiiimt man in bekannter WoiBO unit "Wasser und titviert mit Natrium* 
liypoaulfitlbsung zurttek. Zeit und Tompevatnv bodingen auBov oben an-- 
gcfillivton Grlindon die Vorschiodenheit dev Bosultato; vorgloicke oiuige 
damn bei Barenthin (Av. 24 [1887], 848); Davies (O. 60 I. [1880], 757) 
(Pkarm. Journ. [London] III. 19 [1889], 821); Williams (Chem. N. 60 [1889], 
175); Snow (0. 60, II [1889], 803) (Pkarm. Journ. [London] III. 20 [1889], 
993, 4); Kremel (Pluitm. Post 21 [1888], 789, 821). Sck. 1904, II. 81 
fioscuiil, Sch. 1904, II. 81 /88 Tovpentinol, Sck. 1903, 1.83 SANUidi-EERRiJM. 
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An Stelle des Jods suchte man das Brom zu. setzen, urn eventuell 
Anhaltspunkte fiir Identifizierungen und Yerfalschungen zu haben. Luvakdois 
(0. r. 99 [1884], 977) versuckte zuerst auf diesem Wege konstante Zahlen 
zu erkalten. Aber auck hierbei konnen sick natiirlick kerne sckarfen Besultate 
ergeben; vgl. auck Klimont (Ok. Z. 18 [1894], 641). Unter Umst&nden 
eignet sick die Bromadditionsmetkode zur Gehaltsbestimmung der Destil- 
lationswasser atkeriscker Ole, wie von diesem Forscker angegeben ist. 

Alle diese Beaktionen bezogen sick, wie wir saken, auf die Addition 
von freiem Halogen an doppelte Bindungen der Koklenwasserstoffe. Im 
allgemeinen erkalten wir auf diese Weise namentlick bei der Bromierung 
vielfack gut kristallisierende Produkte, aber anderseits wil'd die Krist alli - 
satiou verkiudert durcli die vielen Moglickkeiten der Cis- und Transformen, 
wie wir spiiter selien werden, aufierdem aber auck dadurcli, dab die ent- 
staudenen Bromadditionsprodukte leickt Bromwasserstoff abspalten, und 
sclilieBlick Broni niclit nur addiert wird, sondern gleiclizeitig substituierend 
wirlct. Halten wir uns alle diese Moglickkeiten stets vor Augen, so werden 
wir erkennen, dab die Menge des aufgenommenen Broms uickt imirier 
der Anzalil der doppelten Bindungen entspricht; ferner mtissen wir nock 
beriicksicktigen, dab wir kiiufig zu wenig Brom verbrauckeu, ein Um- 
stand, der oft darin seinen Grund liaben kann, dab zwei konjugierte 
doppelte Bindungen vorlianden sind, so dab zuuiickst nur an die eud- 
stiindigen beiden Koklenstoffatome je ein Bromatom addiert wird, dab 
dagegen an die lieu entstekende dazwisckeuliegeude doppelte Binduug, 
sei es aus sterischer Bekinderung, sei es aus ckemiscken Griinden, keiu 
Brom melir addiert wird. Auck in sonstigen Fallen gesckielit es, dab 
aus denselben Griinden der letzteu Art zu wenig Brom aufgenommen wird. 

Almlick wie mit den freieu Halogenen, verkiilt es sick in vielen 
Fallen mit der Addition von Halogemvasserstoffsauren an die doppelten 
Bindungen der Koklenwasserstoffe. Besonders charakteristisclie Brom- 
additionsprodukte selien wir z. B. im Limonentetrakromid, in den Terpineol- 
derivaten, in den Oarvonabkommlingen usw. Auck die Halogenwasser- 
stoffsauren geben mit diesen Molektilen kaufig sekr gut kristallisierende 
Produkte; seit sekr langer Zeit sind diese bekannt, da ja die Ein- 
wirkung vou HC1, HBr, HJ zu deujenigeu Beaktionen gekorte, die mau 
alsbald auf die organiscke Ckemie, also auck auf die atherischen Ole 
tibertrug. Aker auck liier mackte man sclmell die Erfakrung, dab sick die 
Bestandteile der atkerisclien Ole liiiufig anders verkielten als andere 
organiscke chemische Yerbindungen. Auck die IH’istallisationsfiikigkeit 
lieb vielfack zu wiinscken iikrig, da sie ersckwert wirnde durck die Neken- 
produkte wie Umlagerungsprodukte oder Additionsprodulite einer ver- 
schiedenen Anzalil von Halogenwasserstoffmolektilen, oder wiederum. durck 
die Bildung von Cis- und Transformen. Was die Ausfukrung der Eeaktion 
selkst ketraf, so leitete man zunackst Halogemvasserstoff in den Kohlen- 
wasserstoff selkst ein; auf diese Weise gelang es kaufig, wie beim kiinst- 
liclieu Kampfer C 10 H 10 HC1 aus Pinen oder bei dem Citronenolkampfer 
G 10 H 1(J 2H01, scluin kristallisierende feste Produkte zu erbalten. Aber 
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alsbald erkannte man, dafi eine Yerdiinnung mit einem Losunganiittol 
auck lder kessere Besultate ergab, indem man dieselben Lbsungsmittel 
verwendete wie bei der Eurwirktmg der freien Halogene. In dor Anzahl 
der pro Molekul absorbierten Halogenwasserstoffsiiure liatte man Mkzeitig 
ein Kriterium, nacli welcbem man die Terpene C 10 H ia einteilen konnte; 
selion lange unterscbied man aus diesem Grunde die gewobnlicli uur 
ein Molekul HC1 absorbierenden und ran 150—160° siedenden Terpene 
yon denen, die zwei Moleklile HOI aufnahmen und ran ca. 175° iliren 
Siedepunkt batten. 

Bei diesen Beaktionen liefi man ganz aufier Acbt, ob die ent- 
standenen Anlagerungsprodukte noeb das ursprtingliche Kolilenstoff- 
skelett unverandert entbielten oder nicbt. Obwokl Berthelot in ituBerst 
scliarfsinniger Weise bereits 1859 die Ansiclit aussprach, da6 sowohl beim 
Ubergang vom Pinen zum kimstlichen Kampfer das System gewechsolt 
wird, als auck beim Ubergang von letzterein in Kamplen, so liat man 
dennocb vielfacb nock anfangs der neunziger Jalire das Pineiiliydrochlorid 
zu den direkten Pinenabkommlingen gezalilt. Wir wissen lioute, dafi bei 
dieser Bildung des kimstlichen Kampfers ein Systomwecksel stattlmt; wir 
wissen ferner nickt nur, dafi bei dieser Eeaktion, also beim llborgaug 
vom Tetrocean- in den Pentoceantypus eine Umlagorung statttindet, sondern 
auck, dafi dasselbe Molektll Pinen mit Chlorwasserstoff bei Auwesonlieit, von 
geringer Menge Feucktigkeit in das monocykliscbe Limoneudicldorhydral 
Scbmp. 50°, also in einen ganz andern Typus, ilbergebeu kauri. Gerndo 
diese Umlagerungen sind es, welcbe uns verbindern in der Auzalil dor 
aufgenommenen Halogenwasserstoffmololcillo einen Beweis i'iir die An/,alii 
der doppelten Bindungen zu erblickeu. Dean, wie gerado das Pinen zeigi, 
lagert sicb niclit nur an die doppelte Bindung HOI an, sondern os winl 
auck der Vierring unter Anlagerung von HOI aul'gespreugl;. Analogo 
Auisprengung liaben wir ja schon iriiker beim Tanaceteu, Sabiuen, Feneluni 
und Kampfen erwabnt; erleiclitert wird dieselbe, weun wir in Eis- 
essiglosung arbeiten. Im Gegensatz anderseits zu der Aulagornng I'roier 
Halogene scbeint, es so, als ob doppelte Bindungen allerdings nielir odor 
weniger leicht Halogenwasserstoff aufnolimen. Dabei iat liiiuiig unbedingtes 
Erfordernis, dafi gewisse geringe Mengen von Wasser vorhanden sein 
mixssen. Auck zeigen sick Unterscliiede insoferu, als doppelte Bindungen 
der Seitenketten leickter Halogenwasserstoff zu absorbieren sckeineu als 
doppelte Bindungen des Kerns. So lagert Limonen eigentlich nur in 
der Kiilte ein Molekul HOI glatt in der Seitenkette unter Bildung des 
aktiven Limonenmonocklorliydrats an, wiibrend die zweite doppelte Bindung 
im Kern erst bei selir longer Einwirkung von HOI bei Gogonwart von 
geringen Mengen Wasser ein zweites Molektll HOI absorbiort, mu das 
inaktive Limonendiohlorkydrat zu bilden. Audi in bezug auf die Additious- 
filbigkeit von Halogenwasserstoff an doppelte Bindungen oder an gewisse 
Binge zeigen sick merkwiirdige Unterscliiede; ja es scheint so, als ob 
vielfacb einDrei-, Yier- oder Eiinfring in bicyklisohen Systemen, namentlick 
bei Gegenwart von Eisessig, leicbter aufgesprengt wird, als sick HOI ail 
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eine doppelte Bindung lagert, Hieraus mttssen wir den fitr uns sehr 
wicktigen Schlufi ziehen, daft die Anlagerung yon Halogenwasserstoff 
unter Umstiinden iiberhaupt kein Beweismittel fur die Anwesenheit einer 
doppelten Bindung ist, so daB Marsh (0. 1899, I. 790) sich veranlaBt fllldte, 
z. B. ftir das Kampfen dieses Beweismittel ganz zu yerwerfen und in 
diesem Molekiil eine vollig geskttigte Verbindung anzunelimen; in der 
Tat lassen beim Kampfen, wie wir spater sehen werden, alle obemisohou 
Reaktionen im Stioli, da sie bei der Lage der Dinge nicht eindeutig 
sind; nur die physikalisohe Konstante der Molekularreiraktion zwingt uns 
dazu, in ilim eine doppelte Bindung anzunekmen. 

Eigensckaften der Halogenabkommlinge. Was die Eigensohaften der 
Halogenadditionsprodukte einerseits, sowie der Halogenwasserstoffadditions- 
produkte anderseits anlangt, so konnen dieselben gesattigter oder un- 
gesattigter Natur sein, je naclidem alle doppelten Bindungen addiert 
liaben oder nicht. So erhalteu wir z. B. aus dein Terpinolen ein sclii'm 
la’istallisierendes gesiittigtes Terpinolentetrabromid, bei ungenttgender 
Zufuhr von Brom dagegen ein ebenl'alls gut kristallisierendes ungesattigtes 
Terpinolendibromid; die imgesattigten Molekiile lassen sick natlirkck 
durch weitere Zuhilir von Halogen oder Halogenwasserstoff unter Umstiinden 
weiter siittigen. Die entstiiudenen Halogeuveibinduugeu sind yielfacli 
iiuBerst reaktiousttihig, iudcm sie z. B. Wasserstoff gegeu weiteres Halogen 
austausckeu; so orkiilt man mis deni Tribromid C,„H J7 Br 3 das aktive 
oder inaktive Tetrabromid des Limonens. Weiterbiu konnen die Bromatome 
gegen andere Atome oiler Radikale ausgetausclit werden; auck konnen 
unter Abspaltung von zwei Bromatomen, die an henachbarten Koklen- 
stoffatomen steken, wiederiim doppelte Bindungen geschaffen werden. 
Dieselbe Wirkuug wird auck erreickt. weuu Brom wasserstoff abgespalteu 
wil’d; auck koniite die Abspaltung so stattliudeu, daB ein ueuer Ring 
gesckaffen wird. Allen dieseu Miiglickkeiteu werden wir bei den einzelnou 
Bestandteileu kegegueu. Hier scion nur folgeude Beispielo erwaknt. Aus 
deni aktiven Limoneumonocklorhydrat lconnte von Semmuer durcli Sub¬ 
stitution von Cklor durcli nascierenden Wasserstoff Dikydrolimonen C H 
erkalten werden. Diese Substitution gelit jedocli iiuBerst sckwierig vor 
sich, da in den moisten Fallen viel friiher Halogenwasserstoff unter Hervor- 
bringung einer doppelten Bindung abgespalteu wird, als die Substitution 
eintritt, und zwar wird leicliter Jodwasserstofi als Bromwasserstofl, und 
dieser wieder leicliter als Cklorwasserstoff abgespalteu. In der Wiirme 
findet tiberkaupt fast nur Halogeuwasserstoffabspaltung statt. Aus diesem 
G-runde verfukr Semmler so, daB er die Ein wirkuug von Natrium auf 
Alkokol in der Temperatur so regulierte, daB dieselbe nicht iiber 10° C. 
stieg; auf diese Weise gelang es, die Substitution der Halogene frtiker 
vorzunekmen, als daB Halogenwasserstoffabspaltuug eintrat. Ein Beispiel 
dafur, daB die an benackbarte C-Atome gebundenen Bromatome unter 
Schaffung einer doppelten Bindung austreten, babeu wir nacb v. Baever 
in der Reaktion vou Zinkstaub uud Eisessig z. B. mit Terpiuolendibromid, 
welches bierbei teilweise in Terpinolen wieder tibergebt; ebenso konnen 
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w iv aus dem Limonentetrabromid unter Abspaltung samtliclier Brom¬ 
atome and unter Hervorbringung zweier doppelter Biudungen wiodorum 
zu selir reinem Limonen zuruckgelangen. Aber nicht nur duroli 
Wasserstoff, sondern aucli durch Hydroxyl, Oxyalkyl, Oxyacyl und viole 
andere Eadikale lconnen wir zu neuen Derivaten gelaugen. Violfach 
reagieren die Bromide oder Jodide mit Silberacetat unter Bilduug von 
Estern; aus diesen Aceta,ten erkalt man durcli Yerseifung die Allcohole, 
wclche auch vielfacli direlct entstehen, wenn man Bleiliydroxyd anwomlet. 
So wurde von Semmler aus dem Limonen durcli das aktive Limonou- 
monoclilorbydrat liindurch das erste aktive Terpineol dargestellt, feruer 
erliiilt man aus dem Limonendichlorliydrat auf diese Weise das Torpin 
usw. Unter gewissen Uinstanden, wenn man Alkoliolate einwirken litllt 
auf die Halogenderivate, findet nicht Abspaltung von HalogenwasserstolV, 
aucli niclit Substitution durch OH, sondern eigeutuiiilicherweise Substitution 
durch Oxyalkyl statt; maucke Bromatome lasson sicli weder durcli Ilydr- 
oxyle nocb durcli Oxyalkylc snbstituieren, aucli spalten sie nicht Hnlogon- 
wasserstoff ab; als klassisches Beispiel hierfiir niiige die Umwaiullmig des 
Limonentetrabromids yon Wallace! in eiuenMouobnmidihydrociirvcolmcIhyl- 
iltlier angefulirt werden. Hiernacb sclieint es so, als oh bosomlers scliwer 
abspaltbare sekundiire Bromatome durcli Oxyalkyl zu ersotzeu siml, 
dagegen scbeinen primilre Bromatome in vieleu Fiillen gar nicht substi- 
tuierbar zu sein. Nicht unerwiilmt mag bleibeu, dull unter Umstiimbm aus 
gewissen Bromiden aucli die Klasse der Oxyde entstohou ka nu; so gelingt; 
es ein a-Oxyd zu erbalteu aus eiuem Pinolabkihmnliug, hoi wolchom die 
beiden Bromatome an beuacbbarte Koblenstoffatome gcbunden siml. Pernor 
kbnnen die Halogenatomc aucli durcli Alkyle ersetzt werden, iiidom man 
z. B. nacli der WuRTZschen Syntliese verfiilirt. Auf diese Woise gelaugl 
man zu homologen Kolilenwasserstoffeu; so siud homologo Kninpleiio 
erbalteu worden. 

Ebenso wie durcli Alkyle kanu die Substitution der Halugenatmne. 
aucli durcli Acyle erfolgen; so liiBt sicli aus dem Phioldibromid mit Silber- 
acetat das Pinolglycoldiacetat erbalteu. — In bozug auf die Halogen- 
wasserstoffabspaltimg soli nocb nacbgetragen werden, dal! diese iiuBorst 
verscliieden leiclit je nacli derKonstitution desMolektlls verliiufl. BoHiindcrH 
bekannt sind seit langer Zeit in dieser Hinsicbt das Pinonbydroe.blorid und 
das Kampfenby dr oddorid; walirend aus ersterem nur bei selir bobe.r 
Temperatur ini zugeschmolzenen Bohr mit ganz bestimmten Eoageuzicvn 
Salzsiiure abgespalten werden kanu, gelit die Abtvennuug dor letzteron 
beim Kampfenliydrochlorid verbaltxiismiiBig leiobt vor sicli. 

Anlagerung der Halogensauerstoffsauren. Bei der Anlagerung von 
Wasserstoff, von den freien Halogenen und den Halogemvasserstoffsiiuren 
saben wir, dafi zwei Mugliclikeiteu eintreten kbnuen, Entwoder wird das 
Koblenstoffsystem des Koblemvasserstoffs veriindert, oder os bloibt intakt. 
Yeriindert wurde es namentlicli durch Aufsprengung von Bingen, wiilirond 
griifiere Spaltungen in kleinere Molekule nicht stattbatten, auch Anlage- 
rungen von O-Atomen nur eine untergeordnete Eolle spielteu. Analoge 
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Yerlialtnisse liegen "bei der Einwirkung der unterchlorigen Saure auf 
Kohlenwasserstoffe vor; nur mussen wir hierbei berucksichtigen, daB, da 
die untercklorige Saure ein Oxydationsmittel ist, immerkin die G-efahr 
vorliegt, daB Koklenstoff abgespalten werden kann. Wir baben wiederum zu 
rintersclieiden, ob wir es mit gesbttigten oder ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffen zu tun liaben. An gesattigte Kohlenwasserstoffe k ann sicb die 
nnterchlorige Saure nur dann anlagern, wenn gleichzeitig Ringsprengimgen 
stattfinden; diese beobacbten wir aber im vorliegenden Falle nur dann, 
-wenn bicykliscbe Kingsysteme vorliegen. Der zweite Fall ist der, daB 
wir es mit ungesattigten Koblenwasserstoffen zu tun baben, alsdann lagern 
sicb die Elemente der nnterchlorigen Saure als Cl und Hydroxyl an, 
indem Cblorliydrine entstehen; oder scblieBlicb wir baben es mit dem 
dritten Fall zu tun, in Avelckem ein ungesattigtes bicyklisclies Molekiil 
vorliegt, so daB demnack Ringsprengung, also Veriinderung des Ivoblen- 
stoffskeletts und Anlagerung an die doppelte Biuduug eintritt. Als lelir- 
reicbes Beispiel sei bier die Einwirkung der nnterchlorigen Saure auf 
Pinen angefiibrt, wo aucb die niiheren Literaturangaben erfolgeu. Nachdem 
man sclion iriiber versucht batte untercklorige Saure an das Pinenmolekiil 
auzulagern, war es in letzterZeit besonders Wagner, der diese Umsetzungen 
studierte; er erbielt hierbei verscbiedene Einwirkungsprodukte, je naclidem 
sicb ein oder zwei Molekttle anlagerten. Es eutstandeu dabei Produkte, 
die sebr gut kristallisierteu. Vor alien Dingen stellte sicb lieraus, daB 
auch bier eher der Vierring durcb die untercklorige Saure aufgespalten 
wurde, als die Anlagerung an die doppelte Biuduug erfolgte; unter 
gewissen Umstanden entstanden hierbei aucb Pinolderivate. Analog wie 
die untercklorige Silure wirkt auch die uuterbromige Siiure, wie AVagner 
feststellte; nur konnten hierbei niclit so gut kristallisiereude Anlagerungs- 
produkte erlmlteu werden. Bei letzterer Reaktion konute er nock fest- 
stellen, daB sicb in grbBerer Menge hierbei das Piuendibromid bildete, 
ein Molekiil, welches, wie wir oben zeigten, zuin Kampfertypus gehort. 

Eigensohaften der Anlagerungsprodukte der Sauerstoffsauren der 
Halogene. Die mannigfaltigeu Kombinationen, welche bei der Einwirkung 
z. B. von unterchloriger Siiure auf Piueu eutstebeu, muB man bei letzterem 
vergleicben. Die Eigensohaften dieser Cblorbydriue sind in. in. dieselben 
wie jener Produkte, ivelche durcb Einwirkung der Halogene oder Halogen- 
wasserstoffsiiuren entstehen. Auch bier ist das Clilor ersetzbar durcb 
AVasserstoff, aucb bier kann doppelte Biuduug gescbaffen werden unter 
Abspaltung von HC1, aucb in diesem Falle konnen Substitutionen durcb 
Hydroxyl, Acyl, Alkyl usw. stattfinden. Die in diesem Falle entstelienden 
Produkte unterscheiden sicb you den Substitutionsprodukten jener nur 
dadurcli, daB sie an Stelle eines AA r asserstoli'atoms eine Hydroxylgruppe, 
you der untercblorigen Si'uire berrubrend, eutbalten. Wir erbalten desbalb 
z. B. bei Anlagerung you einem Molelciil ClOH und Substitution des Cl durcb 
OH ein Gllykol, bei Anlagerung von zwei Molekiilen ClOH und Substitution 
des Cl durcli OH einen Erytbrit; gleicbzeig kann unter Austritt von 
Wasser aus zwei Hydroxylgruppen eine oxydartige Verbindung 
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welclie sicli sclion aus einem Chlorkydrin Widen lcami, indom HC1 ab- 
gespalten wil'd. Alle diese Yerkiiltnisse sind eingehend von Wagner am 
Pinen studiert worden. 

Anlagerung der zweiwertigen Elemente und ihrer Derivate. .Lassen 
wir auf Kolilenwasserstoffe Sauerstoff oder Schwefel einwirken — lotzteres 
Element ist in dieser Hinsiohfc wenig angewandt worden —, so lcaun a priori 
die Einwirkung auf Kohlenwasserstoffe additionell erfolgen, olme daB 
Systemanderung des Molekiils eintritt, oder es lindet Autspaltung ties 
Moleldils oder Abspaltung von Kolilenstoffatomen statt. Diese . gauzou 
Reaktionen sind aber verlialtnismiiBig wenig studiert worden, oine Er- 
scheinung, die hauptsiiclilicli darin ihreu Grand hat, daB der Sauerstoff 
als solober wenig reaktionsfiiliig ist. Allerdings liaben wir gosehen, daB 
gerade bei liolierer Temperatur Verandemngeu (lurch Sauerstoff eiu- 
treten, die aich namentlicli in Yerhar/ungeu zeigeu; so verhar/.en das 
olefinische Myroen und das cyklische Terpinolen vorhiiltuisiniiBig leiclifc 
beim Destillieren unter gewolmlicliem Dmek. Alter immerhin sind diese 
Reaktionen zu wenig durclisiclitig, als daB sie hisher zur Uiitersueliimg ein- 
geladen liatten. Klarere Verhiiltnisse orlullt man, wetin man an vSI.elle des 
indifferentenSauerstoffsaktivesOzouamveiulet,dahierbei Itolmre Tempenitur 
vermiedeu warden lcaun, und sclion bei gewohnlieher Lemperatm N 01 - 
anderungen eintreten. Wiirde sieli an cine doppolte Bindung ein Sauei- 
stoffatom anlagern, so milBten wir ein Oxyd erhalteu; bei dom tliuzutreleu 
von zwei Sauorstoffatomen muB Abspaltung eintreten, wenn die doppolte 
Bindung semicykliscli ist. Iu der Tat beobacliteu wir beim Kampieu, wio 
(lurch die Einwirkung von Ozou iiulierst glatt Kamplenilon und I'm m- 
aldeliyd entsteht, vgl. D. R. Paten tan in. Kl. 12, 0. 12602 v. 27/4. 1604. 
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Weitere Anlagerungsprodukte von Sauerstoff worden wir bei don sauor- 
stofflialtigen Kijrpern und ini speziellen Toil kenneu lemon. Die Eigen- 
schaften der entstehenden Spaltungsprodiilcte riebten sieli ganz uaeli 
der Natur derselben, sind es, wie in diesem Falla, Ketone und Aldehyd, 
so resultieren yon ihnen alle Derivate, wie sie uus diese beiden Korper- 


klassen spiiterkin liefern worden. 

Anlagerung von Wasser und Schwefelwasserstoff. Diojonigon Derivate, 
welclie bei der Anlagerung von Wasser an Kolilenwasserstoffe ontHteliou, 
sind schon sehr friilizeitig Gegenstand. der Dntersuchungen seiteus der 
Ckemiker gewesen. Withrend die Kolilenwasserstoffe selbst gowobnlicli 
sehr schwer kristallisieren, also als solcbe selir scliwer zu identifizieren 
waren, gelang es z.B, beim Pinen friilizeitig ein Wasseranlagerungsprodukt, 
das Terpinliydrat bzw. Terpin, zu erhalten; bildet es dock walirscheiulicli 
zusammen mit dem Sobrerol den sieli iu alten Olen findenden Terpentin- 
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olkampfer. Auch kier kaken wir wieder eine Anlagerung yon Wasser 
in zwiefacker Hinsickt, entweder kann ein Eing aufgesprengt werden, oder 
es lagert sick Wasser an eine doppelte Bindung an. Ick sckicke voraus, 
daB eine Eingspaltung eines monocykliseken Molekiils yerkaltnismafiig 
sckwer vor sick gekt, dagegen wiederum leickter wie in den friikeren 
Fallen kei bicykliscken Molekiilen. Auck kier kann dann als dritter 
Fall die Kombination der Anlagerung yon Wasser sowokl unter Eing- 
sprengung, als auck an eine doppelte Bindung eintreten. Lagert sick 
ein Molekiil Wasser an, so erkalten wir einwertige Alkokole. Im 
allgemeinen laBt sick der Satz aufstellen, daB die Wasseranlagerungen 
dann am leicktesten yor sick geken, wenn kierbei die Bildung eines tertiaren 
Alkokols mdglick ist, d. k. wenn die Bingsprengung an einem quaternaren 
C-Atom stattkat, oder sick die doppelte Bindung zwiscken zwei Koklen- 
stoffatomen befindet, von denen das eine nicht kydrogenisiert ist. Lagern sick 
zwei Moloklile Wasser an^ so entstekt ein Grlykol, ein zweiwertiger Alkokol; 
treten drei Molektile in Eoaktion, so bildet sick ein Glycerin usw. Was nun 
die Anlagerung selbst anlangt, so ist der Meckanismus derselben nicht so 
einfach, d. li. Wasser allein dtirfte sick olme ein anderes Eeagens wokl 
lcaum anlagern. Um die Eeaktion eintreten zu lassen, sind geringe 
Mengen von S^uren notig; am besten diirfte sick fur vorliegenden Fall 
selir verdiiunte Schwefelsaure eignen; aber auck jede andere anorganiscke 
Saure bewirkt die Anlagerung, auck organiscke Sauren erweisen sick ftir 
vorliegenden Fall geeignet, denu uur so ist es zu erklitren, daB sick in 
iitkeriscken Olen Terpiuhydrat bildet, da kier uur organiscke Siiureu wie 
Ameisensi'ture, Essigsi'iure usw. vorkandou sein konnen. Ein prilgnantes 
Beispiel ist die kiinstlicke Darstellung des Terpinkydrats aus dem Pinen, 
die sekon von Wiggers und List studiert wurde; vervollkommnet wurde 
die Metkode von Flawitzky, welcher ftir solcke Falle das Losen des 
Kohleuwasserstoffs in Alkokol empfakl, um so zu bewirken, daB siimtlicke 
Molektile mit der Siiure in Eeaktion treten konnen. Wir kaken auck 
kei der Anlagerung von Wasser denselben Untersckied zwiscken Anlagerung 
unter Eingsprengung und Anlagerung an doppelte Bindung; die erstere 
Eeaktion sclieint sick leickter zu vollzieken als die letztere. Wir erkalten 
deumack aus aktivem Pinen zuerst aktives Terpineol, aus diesem inaktivus 
Terpin, da letzteres kein asymmetrisekes Ifoklenstoffatom melir entkalt, 
OH CH CH 

H S C 
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CH a CH 3 6l-I s 

Pinon Terpineol Terpin. 

Beim Auskristallisieren des letzteren aus Wasser entstekt Terpinkydrat, 
Welches ick als Terpin + Kristallwasser anseke. Die kesten Auskeuten erkalt 
man, weun der Vorgaug iu der Kiilte erfolgt, weil in der Wanne die 
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Saure alsbald wasserentziehend wirkt, indem sie im vorliegeuden Built! 
hauptsaclilich eventuell i-Limonen als Endprodulct ergebeu wtirde. 

Selbstverstffndlich. entstelien bei obigor Reaktion Terpineol und 1 ei ]>iu 
wecbselnden Mengen je naeh Zeitdauer and Konzontration der Saure. 
Aucb olefinisclie Terpene lagern an die doppelte Bindung Wasser an; 

entstebt aus dem Myrcen Linalool. Nocli bessere Ausbeuten erlialten 
VYii in alien diesen Fallen, wie wir spiiter seben werden, wenn wir durch 
die Anlagerungsprodnkte der organisclien Sauren liindureh zu li/stern 
gelangen nnd diese yerseifen. 

Als weiteres Beispiel fur die Wasseranlagerung an Kohlenwassor- 
stoffe ist die Bertram sche Reaktion zu erwiihnen, wobei man auf erstere 
konzentrierte organisclie Sauren + weuig auorganischer Saure einwirkeu 
liiBt. AuBer auf Terpene liiBt sicli diese Reaktion aucli aul Sesquiterpene 
iibertragen; es entstelien liierbei Ester, welclie durcb Verscilimg in die 
zugehbrigen Alkobole iibergeiulirt werden kihiuen; so erliiclt A\ allacii aus 
dem Caryopliyllen das Caryopbyllenhydrat. 

Eigensehaften der durch Wasseranlagerung an Kohlenwasserstoffe 
entstehenden Alkohole. Hauptsaclilich siud, wie bereits orvviilmt wunlc, 
die Anlagerungsprodukte von Wasser fast ausschlioBlicb tcriuiru Alluilmle: 
sie zeigen demuacb aucli siimtliche Eigensehaften dioscr spider nbzn- 
handelnden Gruppe. Das Hydroxyl liiBt sicli ^ besonders leiebt durch 
Halogen, durcb Eiinvirkuug von Bromwasserstoft in dor Kalte, ursetzoii: 
die tertiilren Alkobole wie z. B. Linalool geben iliren Sauorstofl leio.lit an 
Zinkstaub ab, wenu man sie iu der Bombe aul 200° orbit/,t, sit dab Kolilon- 
wasserstoffe entstelien. Ferner spalten tertiitre Alkohole mit vordiumleii 
Sauren leiclit Wasser ab, eine Abspaltuug, die sicli scliou hoi dor Dos!il¬ 
lation unter gewolinlichem Druck yollzielit. Die tortiuron Alkoluile lassi-n 
sicli nicht zu Ketonen uud Aldeliydeu mit derselbou An/,abl von Kohlousloll- 
atomen oxydieren usf. 

Was die Anlagerung von Schwefelwaaserstolf aulangt, so ist dioselbo 
bislier an Kohlenwasserstoffe nicht gelungen; dieses fill- gewisse Ketone 
eharakteristische Reagens sclieint sicli unter gewfihnlicliou Umslitndcii 
nicht dirokt zn addieren. 

Anlagerung von Wasserstoffsuperoxyd an Kohlenwasserstoffe. Oxy- 
dationen. Wahrend bei den bislier besproohenen Aulagoriiugsprodukkm die 
Reaktion in den meisten Fallen so zu verlaufen sclieint, daB hoi bioyklisch un- 
gesilttigten Systemeu vielfach zuerst Sprengung des Kobleustoffringes mit der 
geringsten Anzabl der Koblenstoffatome unter Anlagerung des qu. Molehills 
stattliat und dann erst Anlagerung an die doppelte Bindung orfolgt, begun 
die Verbliltnisse bei der Anlagerung von zwei Hydroxylgruppun derail, 
daB Ringe, aucli bicyklische, niolit, mit Leiclitigkeit aufgespalten zu werden 
scheinen, sondern in diesem Falle findet sichtlicli eine Bovorzugung tier 
doppelten Bindung statt. Die Resultate der Yersuclie, welolie mit freiem 
Wasserstoffsuperoxyd angestellt wurden, sind derartige gewesen, daB man 
die Einwirkung dieses Reagens nicht weiter studiort hat; man greift des- 
halb gewissermaBen zu naszierendem Wasserstoffsuperoxyd, wie man es in 
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Oxydationsmi tteln, besonders im Kaliumpermanganat, besitzt; daneben ge- 
langen Ckromsaure und verdiinnte Salpetersaure zur Verwendung. Hat man 
auf diese Weise zwei Hydroxylgruppen an eine doppelte Bindung angelagert, 
so findet auch dann nock niclit Sprengung eines Hinges niedrigen Grades, 
wie des Yierringes im Pinen, statt, sondern es tritt alsdann weitere An¬ 
lagerung yon Hydroxyl an die bereits hydroxylierten Koklenstoffatome 
ein, so daB an dieser Stelle Sprengungen des Einges, bzw. bei olefinischen 
Verbindungen Aufspaltungen des ganzen Molekuls, stattfinden. Gerade 
dies Verhalten ist es gewesen, welches fur die Erkenntnis der Konstitution 
vieler Bestandteile der atkerischen Ole von der groBten Wicktigkeit ge- 
wordcn ist. Wagner war es, der zuerst diese Versuclie anregte, die 
alsdann fiir die Terpenchemie von allgemeiner Bedeutung geworden sind. 
Man muB danaclr aus einem Kohlenwasserstoff mit einer doppelten Bindung 
zumiokst ein Glykol erhalten, aus einem Kohlenwasserstoff mit zwei doppelten 
Bindungen einen Erythrit, aus einem olefinischen mit drei doppelten Bin- 
dungen einen Hexit. Alsdann gebt die Oxydation weiter, je nachdem das 
vorliegeude Molekiil beschaffen ist; z. B.: 
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Wir baben demnach in der Wertigkeit des entstehenden Alkohols das 
siclierste Mittel, um die Anzahl der doppelten Bindungen zu bestimmen, 
wilhrend die bisher erwahnten andern Yerfahren nicht immer Antwort auf 
diese Erage geben. 

Eigenschaften der bei Anlagerung von Hydroxylgruppen entstehenden 
Alkohole. Je nach der Natur der Hydroxylgruppen, ob primar, sekundar, 
tertiar, verhalten sick die entstehenden Alkohole verschieden; sie folgen 
den spater zu erwahnenden allgemeinen Eigenschaften der alkoholischen Be¬ 
standteile der atherischen Ole. Da sich unter diesen mehrwertige Alkohole 
selten finden, so sei bier nur folgendes erwahnt. Bei der weiteren Oxy-. 
dation dieser Alkohole, z. B. wenn ein Glykol vorliegt, kann unter Ring- 
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sprengung eineDikarkonsliure oder eine Ketosaure en.tstok.6ii; wir oiluilten aul 
diese Weise eiuen sofortigen Einblick in die Natur der doppelten Bindungen, 
also, eine Konstitutionsaufklarung. Diese Eeaktion liat keim Terpineol, 
Pinen, Limonen usw. gute Friickte getragen. Interessant gestaltot sick 
die Anlagerung ferner, wenn wir aus diesen mekrwertigen Alkokolen Wasser 
abzuspalten versucken; wir konnen alsdann neken Koklenwasserstoffen 
Oxyde erlialten. So entstekt z. B. aus dem Pinen das Sokrerol, aucli Piuol- 
liydrat genannt; ob wir kei letzterem eine Anlagerung der keiden Hydroxy 1- 
gruppen an die doppelte Bindung anzunekmen kaben und ok die Vierriug- 
sprengung unter Wasseranlagerung stattkat oder umgekekrt, worden wir 
spater erortern. Selbstverstandlick konnen in diesen mekrwertigen Alko¬ 
kolen die Hydroxylgruppen durcli Halogene ersetzt warden; dies gesoliiekt 
11 m so leicliter und vollstandiger, je melir tertiilro Alkokolgruppeu vor- 
lianden sind. Die Kristallisationsfaliigkeit dioser melirwertigou Alkokole 
wird li3. nfi g verkindert durck die vielen Cis- und Trausforiueu, die gleieli- 


zeitig entsteken konnen. 

Anlagerung der Sauerstoffsauren der zweiwertigen Elemente (Hi, SO.,, 
Chromylehlorid). Zweifellos lagern sick diese Siiureu an Koltlim- 
wasserstoffe an, welcke olefinisck ungesiittigt bzw. oykliaok gcsiUligl oik i 
ungesiittigt auftreten. Demi, wie wir oken saken, gescliiekt die Wasscr- 
anlagerung kei Gegenwart von Sauren, so dab wir wold ziuisiclmt, nine 
Anlagerung der Elemente letzterer anzunekmen kaben. Joiloch sind die 
Antst.elip.nden sauren Ester dieser Alkokole zu weuig beatiiudig; sie di'irl'tcii 


alsbald unter Eiickbildung der Skuren von selbst zerlallen, so dak wir 
kei diesem ganzen ProzeB drei Pkasen zu beobaekten liabou. Zuorst 
lagert der Ivoklenwasserstoff die Elemente der Siiure an, alsdann scheidet 
er unter Eegenerierung der Siiure den Alkokol ab, um sclilioBUch unter 
XJmstiinden unter Wasserabspaltung von neuem KolilenwasHorstoll zuriic.k- 
zubilden. Das Optimum fur die Bilduug der sauren Ester dili'l'le kei 
niederer Temperatur liegen, das Optimum fur die Alkoliolbildung jo naeli 
der Art des Koklenwasserstofis etwa kei 20° 0.; kei kdkeror Temperatur 
dagegen keginnt alsbald Eiickbildung des Koklenwasserstoits, die kei 
steigender Temperatur vollkommen wil'd, wokei natttrlick Invertioriuig des 
Koklenwasserstoffs stattfinden kann. Ygl. die Versuche liber die Anlagerung 
der sokwefligen Siiure, welolie von Knob vbnaoel (B. 37, 4038 [15)04]) in 
letzter Zeit ausgefuhrt warden. Eeaktionsfahiger gestalton sick doppelte 
Bindungen usw. kei Gegenwart anderer Gruppen, wie z, B. koi den 
Aldekyden erortert werden wil'd. Zu erwliknen ist ferner die Eiuwirkung 
konzentrierter H s S0 4 z. B. auf Pinen (s. d.); ferner goliOrou kierkor die 
ganzen Eeaktionen der Invertiernngen usw. (s. die einzelnon Yorbindungou). 

Yon den Eigensckaften dieser Stiureanlagerungsprodukto ist das 
Wichtigste kereits erwlihnt worden, dab sie sick nilmlieh durcli auber- 
ordentlicke Zersetzlickkeit auszeioknen. Ein weiteres Studium dieser 
Verkindungen muB vor alien Dingen stets im Auge kekalten, daB eine 
niedrige Temperatur, eventuelles Arkeiten im Vakuum, unerlilfilick kei Hirer 
Darstellung ist. 
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Stickstoff, Phosphor usw. konnten hisher nicht an Kohlenwasserstoffe 
angelagert werden; auch ilire Wasserstoffverbindungen, Ammoniak usw. 
liefien sich mit doppelten Bindungen hisher nicht verkuppeln. Ebensowenig 
gelang es, Hydroxylamin usw. mit den Kohlenwasserstoffen in Reaktion 
zu bringen. Dagegen hat man rnehr Erfolg gehabt bei der Einwirkung 
der Sauerstoffsauren dieser Metalloide: Salpetrige Saure, Nitrosylchlorid, 
Salpetersaure, pliospliorige Saure, Phosphorsaure, Arsensaure usw. sind 
Molekiile, welche zum Teil spielend leiclit mit gewissen Kohlenwasser¬ 
stoffen reagieren und liaufig Verbindungen liefern, die sich durch groBe 
Ki’istallisationsfahigkeit auszeichnen. Zur Hervorhringung aller dieser 
Derivate kann man die Sauren usw. direkt auf die Kohlenwasserstoffe 
einwirken lassen, haufig in statu nascendi, oder man bringt den Koklen- 
wasserstoff zuerst in ein Losungsmittel. Gesattigte Kohlenwasserstoffe 
vermbgen natlirlich Sauren nicht zu addieren; die Substitutionsprodukte 
derselben mit diesen Sauren werden anderweitig abgeliandelt werden. 
Cyldisch-gesattigte Kohlenwasserstoffe scheinen, wenn sie bicyklisch sind, 
unter UmstLlnden den Ring niedriger Art auch mit diesen Sauren auf- 
zuspalten, indem alsdann wie bei der Schwefelsaure Derivate eines mono- 
cyklischcn Systems entstehen. Hauptsaclilicli handelt es sich im vor- 
liegenden Ealle um die Reaktionsfahigkeit vorliandener doppelter Bindungen 
der Kohlenwasserstoffe gegen diese Sauren. Auch bier komnit es auf 
die Konzentration und Einwirkungstemperatur der Siiuren an, wie wir 
bei ihren einzelnen Repriisentanten sehen werden. Was die Natur der 
entstehenden Produkte betriff’t, so sind sie, wenn nur Anlagerung und 
keine Spaltung des Molekiils stattgef'unden hat, hauptsaclilicli esterartiger 
Natur, wie bei der Anlagerung der Schwefelsaure. 

Anlagerung der freien Sauerstoffsauren der dreiwertigen Metalloide. 
Gtenau so wie unterchlorige Siiure und Schwefelsaure sich an Kohlen- 
wasserstoffe anlagert, sei es unter Ringsprengung oder unter Anlagerung 
an doppelte Bindungen, so maclien wir dieselben Beobachtungen bei der 
Einwirkung von Salpetersaure, Phosphorsaure usw. Auch liier spielen 
die Ringsprengungen eine geringere Rolle als die Anlagerungen an die 
doppelte Bindung. AuBerdem miissen wir bei der Yornabme der Yer- 
suche darauf Riicksicht nehmen, daB wir es bei diesen Sam-en mit 
Verbindungen zu tun haben, welche leicht Sauerstoff abgeben, also 
oxydierend wirken kiinnen., Man muB daher die Sauren unter starker 
Kuhlung einwirken lassen. Uberall wo dies geschehen ist, namentlich 
bei der Salpetersaure, ist man zu Anlagerungsprodukten gelangt; auch 
Her lassen sich ctrei Phasen unterscheiden; zuerst wird in der Kalte 
Siiuremolekul angelagert, alsdann tritt Zersetzung dieser esterartigen 
Verbindungen unter Bildung alkoholartiger Verbindungen ein, sehlieBlich 
bei hoherer Temperatur wiederum Wasserabspaltung, wobei auch hier 
in den seltensten Fallen die Ausgangsprodukte regeneriert werden, da¬ 
gegen Umlagerungsprodukte auftreten. Bei der Salpetersaure muB 
man natlirlich besonders darauf achten, daB sie bei hoherer Tern- 
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weratur dnrch Oxydatiou das MoleklU zersetet Franzdsisdien ForscUern 
ist es wolungeu, miter 0° selbst kowzewtrierte Salpetersilure au doppelte 
Bindungon der Terpene auzulogeni; so erliielt man mis Kmnpfeu 
einai solir sc.lion lmstallisiereudeu salpetersauren Hater des Isoborneols, 
dei' sieh natftrlick. bei luiliorer Temperatur zersetzt. Aber aucb pbos- 
phorige Saure und Pbospliorsaiire lassen sioli aulagern, wie wir m 
siH'zielleu Fallen selien werden. Eigentumlicli gestaltet well aueli die 
Einwirkung der Arsensiiure auf verschiedene Kohlenwasserstoffe; dieae 
Saure ist hnstaude z. B. ini Piuew den Vierrmg aufzuspreugeu; bei MW 
Temperatur spaltot sieh der geliildofco arsensaure Ester winder in Arseu- 
siuire und Kohlemvasserslotf, wahrsclieinlich zuniielmt in ierpinnlei, bzw. 
Dipewten; diene beideu letztcrew warden dureh wmUire Emwirkuug der 
. Arsensiiure id Terpinen ttbergefiilirt. Auf dieso Wewo konnle der irna- 
zbsisdie Forsdier Gmvmm (0. r. 134 (1902) 360) Pmeu m solir gate 
Ausbeute hi Terpinen iiberfliltrcn, welches allerdmgs nod. opt.sd, alctiv 
war- iedoch dflrfte diese AktiviUit nielit vom Terpinen, sondern ev. vor- 
handeiiemLiniouen herrillmm. Dcmnach verliiuft diese Roaktinn gun/, ana tog 
der Eiuwirkung von konzeiitrierter I1 2 S0 4 (in klemen Portion,'., angowcndet) 
auf Pinen. Hicrboi enlsteht, wie sclum Dukas usw. fanclen, das soge.mimto 
Teroben, ein Gemenge von Cyinol, KainpFen, hauptsiuihhd, aber lerpmon, 
wie letzteres in deni jttngstcn .Tobrzelmt deiiuitiv naohgcwieson wurde 

Bei der Anlagernng der eimvortigew Memento war die Ron, burnt,m, 
der lierantretendeii Molekiile z. B. an doppcltc Bind,mg, ■„ goring: km 
zweiwortigcn MetaUoiden nalimou die Moglichkmten sdxm z>,, 1>„> dei, 
dreiwertigen entstelien di.reli lvombimxtion nut den cun- und •/.weiwertigen 
uocli melir Molekfllo, die in Keaktion nut der doppellen Bmdmig treten 
kiinncn; die cinzeliien Fiille orgobon sioli . spater. 

Salpetrige Saure, NitroBO-Nitrite, Bismtroso-Nitnte, Nitrosite, Bis- 
nitroBite. Dio salpetrige Saure hut man solum in frill,er Entwiok uugszmt 
der orgiuiisolien Cliomio auf die iitlierisohen Ole eiuwirkon lassen. Uhouw 
lcounto zuerst das Pliellandrennitrosit, ein An age,'ungsi.ro,Uikt dor 
milpotrigen Saure an 0 1() H 10 , dom die Bruttoformol (G ,11, N a 0 3 ) 2 znkomuil, 
darstollon. Audi sei liior orwillmt, daB es gelang, Anothol und .uuilogt 
Yorlrinduugen init der salpotrigen Saure in Woehsolwirkung zu bruigen. 
Namentlicli ist jedoeli diese Roaktinn fttr die Terpeuo und Sesquiterpene 
von Wiehtigkeit gebliebou. Was die AnsfCihrung der Realction aulangb 
so entwiokeite man zuerst salpotrige Saure und lieB sie aui das 01 se b. 
einwirkon. Am bestow verfiilirt man jedoeli so, daB maw dew kohlcn 
wasserstoff in Petroliltlior lost, bierzu eiue konzentnorte wiissenge Au- 
lftsung von Natriumnitrit sotzfc und zw dem Geimsch tropienwe.se Lises ig 
unter zeitvwcisom Umschfittoln und guter Killilung limzulugt. Alsdann bimgt 
man das Gauze in oiwo Kaltemisobung und trberlilBt es mebrere lage lu 
durcli sieh selbst. Dio ov. ausgescbiedeneu Kristaile Bind jo naolx dei 
Natur dos Koldenwasserstoffs wiolir oder wemger zersetzlich; am bos 
ist es, wenn man in dor Kiilte die Kristaile alsbald a .pie.' u 
kristallisiert, odor aber man setzt von vornberom je uadi dei 
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material bestimmte Losungsmittel binzu, um cliejenigen Substanzen in Losung 
zu lialten, die die Kristallisation hindern; vgl. beaonders die Reindarstellung 
des Phellandrenbisnitrosits. Hiiufig nimmt man bei der Bildung des Nitrits 
bzw, Nitrosits eine intensive Blaufarbung walir; wir wissen, daB sicb durcli 
diese blaue Farbe die waliren Nitrosokorper auszeichnen, d. h. diejenigen 
Yerbindungen, welclie eine N: O-Gruppe an tertiaren Koblenstoff gebunden 
liaben. Lagert sicb namlicb NO an ein Kolilenstoffatom an, weicbes auBer- 
dem noch ein Wasserstoffatom entlialt, so lagert sicb die Nitroso- in die Iso- 
nitrosogruppe um, d. b. es entsteben Oxime, welclie Ketoxime oder Ald- 
oxime sein kbnnen, je nacbdem das C-Atom, an weicbes die NO-Gruppe 
tritt, cin oder zwei Wasserstoffatome tragt. Ferner wissen wir, daB die 
train salpetrige Stiure HNO a bei ihrer Abscbeidung zerfiillt, indem zwei 
Molekiile in Reaktion treten und cin Molekiil H 2 0 abspalten; wir liaben 

demnacli dieses Molekiil N 2 0 3 muB nun 

liei der Anlagerung in und q>N zerfallen, so daB einmal eine 

Affinitiit von N in NO, sodann eine Affinitat von 0 in N0 2 an die beiden C 
der doppelten Bindung gekettet werden mlissen. 1st nun ein tertiilres C-Atom 
darunter, so muB eine wabre Nitrosoverbindung entsteben, wenn sicb NO 
an dasselbe anlagert; es kaun aber auch der Fall eintreten, daB, wie 
vielleicbt beim Terpinen, nicht die NO-, sondern die ONO-Gruppe sicli 
an das tertiilre C-Atom anlagert. 1st das zweite Kolilenstoffatom nun ein 
selcuudares oder primares, so lagert sicb das NO eveutuell an ein solcbes 
0-Atom; liierbei tritt aber alsdaun, wie bereits erwiilint, die Umlageruug 
in die Isonitrosogruppe ein, so daB Oxime entsteben. Die ONO-Gruppe 
bilclet demnach stets Ester der salpetrigen Saure gewissermaBen mit eiueni 
Alkobol, in welcbem ein an ein benacbbartes C-Atom gebundeues H-Atom 
durcli NO bzw. zwei an ein benacbbartes C-Atom gelmndene H-Atome 
durcli die zweiwertige NOH-Gruppe ersetzt siiid. Wir selien also, daB bei 
der Anlagerung der salpetrigen Saure die Bildung verseliiedenartiger 
Derivate moglicb ist, die allerdings im wesentlicben nur Nitroso-Nitrite 
oder Isonitroso-Nitrite sein kiinnen, Nameu, die man aucli zusammenzieheu 
kauu in Nitrosite bzw. Isouitrosite, so daB die Bezeiebnung Nitrite fur 
diese Yerbindungen zu venverfen ist. 

Aber hiermit sind die Moglicbkeiten der Anlagerung der salpetrigen 
Biiure an die doppelte Bindung der Koblenwasserstoffe niclit erscbopft. 
Es bat sicb uamlich lierausgestellt, daB viele von diesen kristallinisclien 
Anlagerungsprodukten niclit monomolekular, sondern bimolekular sind. Um 
die liierbei entstelienden Yerbindungen ricbtig interpretieren zu kcinnen, imd 
um sicli den Mecbanismus iln-er Bildung klarzumaclien, vergegenwartige 
man sicb, daB die Isonitrosoverbindungen aufzulassen sind als snbstituierte 
Hydroxylamine, von denen das eine Wasserstoffatom durcli ein Alkobol- 
radikal ersetzt, das andere dagegen aboxydiert ist, z. B. Acetoxim 
NOH 

= CHg—6—CH a gleicli eiuein Hydroxylamin, in welcbem ein H durcli die 
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selcimdare Propylgruppe ersetzt ist mid ein anderes H aboxydiurt emohaht 

NI-TOH 

Dieses Propylbydroxylamin = CH 3 —6tl— CIi 3 kanu mm das H-Atoni, 
•welches an N gebunden ist, ersetzen durch die Nitrosograppe, ho daiJ 

ON—N—OH 

folgender Korper entetelit: CIL-CH-CH.,. In diesem Nitroaopropyl. 
hydroxylamin, welclies eiue Siiure ist, kann uatlirhoh das II durch Alkylu 
ersetzt werdeu, so daB Ester entstehen. Die saure Natur dieser Verbiudimg, 
welclie eiue Nitrosylsirare gcnannt wird, wird bedmgt durch das an N 
gebimdene NO; die Oxime selbst liaben ja auoh sehon sauro Kigouschaftun 
und, wie Semmibb in letzter Zeit nachgewiesen lnit, auch sugar die Hydro- 
xylanline, so daB durch Eintritt eiuer NO-Gruppo natiirlieh die saure 
Natur erliiiht werden mufi. Diese Ester der NitrosylsiUireu si mi cs nun, 
welclie uns bier interessiex’en, und zu deucn die biuiolekularou Vcrbiudiuigim 
unserer Nitrosite gelioran. Wie ltbnnen mm derartige Ester der Nitrosyl- 
sauren eutsteben? Die Ester der Nitrosylsilurou und die Oxime liabon 
dieselbe Bruttozusammensetzung, wiilireiul die erstoren aber bimolekular 
siud, sind die letzteren monomolekular; boide Kurperklassen k rumen 
durch geeiguete Bcliandlung iueinander iibergohou, wie vvir aiisliilirlieli 
spiiter bei den einzelneu Bestandteilen auseiuandersetzeu werdeu. 

Schreibeu wir wiederum zwei Molekiile Acetoxim, aber in lolgendi'i 

Weise: ^>C=NOII HON=C<j^, und denlcen wir uns. dull dir 
Wasserstoffatome you 0 an C wauderu, ,so liaben wir Iblgcmlos Ibid: 
Qlj 3 > 0 H—NO ON—HC< 0 g s ; cine derartige Yerbiuduug ist natiirlidi 

nicbt bestiindig, so daB eiue Wanderung der NO-Gruppe Acs zwoilen 
Molehills an das N des eraten Moleldils stattfindet, wiilirend sieli nunnuilir 
die frei gewordene Yalenz des C-Atoms des zwei ten Mulekiils mil der I'rei 
gewordenen Yalenz des O-Atoms des erston MolekUls verbindel. Wir 

erlialten deimmch q^ ! >OH—N—0—HC<q ^ 8 , das ist aber der 1 1 'opyl- 
3 J 8 

ester obiger PropylnitrosyMure. TJmgekehrfc kiimien wir uim hum dieseni 
bimolekularen Ester wiederum eine Spaltung in die boiden Molekiile 
Acetoxim yorstellen. 

Am meisten Aussicliten ft\r die Bildung omen Aerartigen bimolekularen 
Kbrpers werdeu nattirlich yorlmuden sein, wonn in statu nancondi oiues 
Oxims sich eine NO-Gruppe anlagert an ein 0-Atom, an •welclies seiner- 
seits noch ein II-Atom gebunden ist, indem wir alsdann oiumal priiuiir 
eine eigentumlicbe Nitrosoverbindung erlialten, welclie nattirlich eiue from 
Valenz sowolil des 0- als des N-Atoms aufweisoxi kanu, da jft nur eiue 
Bindung zwiscken N und 0 aufgelost zu werdeu braucbt. Im Exits tohungs- 
moment eiuer solclien Yerbindung also tritt nun ein zweites dorartiges 
Molelciil heran, indem nunmehr die NO-Gruppe des zwoiten an N des 
orsten, und C des zweiten an 0 des ersten gebt. Betraobten wir wiederum 
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ein Beispiel; wir geken yom Phellandren aus. Es hat sich erwiesen daB 
das Einwirkungsprodukt der salpetrigen Saure auf dasselbe bimolekular 
ist. Dem a-Phellandren kommt folgende Konstitution zu: 



Die salpetrige Saure konnte nun mit der sekundar-sekundaren oder mit 
der sekundar-tertiaren Bindung reagieren; es hat sich herausgestellt, daB 
die Reaktion mit der ersteren Doppelbindung eintritt. Es muB demnach 
einmal die NO-Gruppe, sodanu die ONO-Gruppe an eine CH-Gruppe 
treten. Hier miissen wir nachliolen, daB nun scheinhar diese ONO-Gruppe 
bei vielen Anlagenmgen sich in die N0 2 -Gruppe umlagert, so daB nun- 
mehr N an 0 gebundeu wird, also Nitrokorper und keiue Ester der 
salpetrigen Siiure entstehen. Analoges geschielit nun auch im Yorliegenden 
Palle, wie wir aus dem entstelienden Nitrophellandren annehmen miissen. 
Die NO-Gruppe lagert sich ebenfalls an eine CH-Gruppe an, es entsteht 
also prinilir folgende Yerbindung, yon der wir zwei Molekiile nebeneinander 
schreiben: 


C 8 H 7 

CH 


H.G'^NCHNO 

i-icLJohno* 


6h 3 


C S H, 

6h 

onhcv^Nch, 

OjNHCk. ^CH 5 
0 

6h 3 


diese beiden Molekiile verkuppeln sich miteinander, indem die Bin- 
dungen so erfolgen, wie wir es oben auseinandergesetzt haben; wir er- 
lialten demnach: 


6h 


H s Cr^CH- 


ho 


c 8 h 7 

-N—0—CHr^NCH, 


tJIINO, 


NO 


NOjCH' 


OH 


dm. 


c 
dm 8 


das ist der Ester ciner eigen turn lichen Nitrosylsaure, wobei sowohl die 
Nitrosylsilure als auch der Alkoliol im Kern eine Nitrogruppe entkalten. 
Spaltet man nun dieses Bisphellandrennitrosit, wie es nicht ganz richtig 
genannt wird, in geeigneter Weise mit Alkalien auf, hesonders mit Am- 
moniak, so erhalt man eine Nitrosylsaure you folgender Konstitution: 

Skmmler, Athor. Ole. I 8 


r 
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C 8 H 7 

(jH 

h,ckNoh-n-oh 


HO 


NO 

OHNO, 


C 
OIL, 


gleichzeitig entstelit au Stelle des erhoffteu Alkokols uiolit diesor, souderu 
sein Wasserabspaltungsprodiikt, das Nitropkollandreu, clem walirsohoiulieh 
folgende Eorinel zukommt: 

C a H 7 

6a 

HCrf''"NCH, _ 

NOaOlJci-I ' 

0 

6a t 


Vielleiclit gelifc aucb die doppelte Bindung naok deui audoru C-Atom hiu, 
was ick jedooli uiolit fill* wakrscheinliok lialte. Dali dor vomuagoHt'heno 
Alkoliol nebenlier entstelit, miissen wir annelimen, wenn denudin' auoh 
bislier niclifc isoliert werden konute. Aus dem Nitrophellandron entstelit 
durck Bekandlung mit Natrium nnd Alkoliol das Totrahydrooarvylainin 
bzw. das Tetraliydrocarveol. 

Aus diesem bimolekularen Bisphellandrenuitrosit Bclieint. man mm 
2 U clem monomolekularen Nitrooxim gelangen zu kfinuon; liiorllbor jmlocli 
keiu apoziellen Toil. Die fur uns wiolitigste Erkeimtiiis aus obigeu Aus- 
ftlbrungen ist, dab bei der Anlagerung von NO in statu uaacondi nine 
bimolekulare Yerbindnng auftreten kaun, die sick von eiuem substituierteu 
Iiydroxylaminderivat atleitet, wobci das eiue H des Hydroxylauiins win 
beim Phellandren durch Alkyl ersetzt ist. Es fragt aicli nun, oli dor- 
artige bimolekulare Verbiudnugen aueli entstehen ld'imien, weuu das zweitu 
H ebenfalls durck eiue Kolilenstoffbindung ersetzt ist, d, It. also, weuu die 
NO-Gruppe au oin doppelt gebnndenes tortiaros 0-Atom troton mull, 
flier ist zmiiichst naclizutragen, daB, wenn einetorliilr-Hokuiidii.ro Bindung 
Torliegt, alsdaun die ONO-Gruppe au das tertiiire C-Atom tritt, williroud 
sick die NO-Gruppe an das sekundiire 0-Atom anlagort. .Jeno Frago wil’d 
demnaok ftir uns nur claim zu entsehoiden sein, wenn zwoi tertitoe 
Kolilenstoffatomo vorliegon, zwiscken denen die Doppolbindung statbhat, 
In diesem Ealle erkalten wir aber lceino bimolekulare Verbindung, 
sondem die blaue monomolekulare wakre Nitrosoverbindung. Es scheiiit 
nun allerdings so, als ob bei ciner tertiar-sekundaron Bindung die An¬ 
lagerung der salpetrigen Siiiire teilweise so erfolgt, daB dock oin, wenn 
auok geringer Prozentsatz der NO-Gruppe an das tertikre und uiolit an 
das sekundiire 0-Atom gebt, da wir in einem solchen Fallo die blaue Parbo 
immer wabrnehmen. Wir liaben demnacb iu diesem Auftreten dor blauen 
Farbe ein sicberes Merlcmal dafiir, daB das eiue C-Atom tertiilr sein 
muB; sind zwei tertiiire O-Atome vorkanden, so bekommen wir aucli ein 
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blaues kristallinisckes monomolekulares Einwirkungsprodukt. Naok diesen 
Ausfiikrungen nriissen wir annehmenj dafi eine tertiare Nitrosoverbindung 
filr gewoknlich bimolekulare Verbindungen nicbt bildet; jedoch vergleicbe 
xaaiL dariiber im. speziellen Teil einzelne Terpene bzw. Sesquit er pen e. 
(Eigensckaften siebe weiter unten.) 

Nitrosate, Bis-Nitroaate. Nitroaonitrate, Bis-Nitrosonitrate. Jeden- 

falls muB man sorgfaltige Molekulargewicbtsbestimmungen ausfukren, um 
zu entscheiden, ob eine mono- oder bimolekulare Verbindung vorliegt. 
Lagern wir demnacb salpetrige Saure an, so bleibt bei der Spaltung der 
bimolekularen Verbindung die zweite Halfte des Molekiils der salpetrigen 
Sauie, welches sicb als ONO oder N0 2 angelagert bat, an 0 gebunden, 
indem einerseits die nitrierte Nitrosylsaure, anderseits z. B. das Nitro- 
pliellandren entstebt. Wenden wir mm an Stelle des zweiten Bestand- 
teils des anzulagernden N 2 0 3 , also an Stelle von ONO ein anderes Radikal 
an, z. B. ONO a oder Cl, so lagern sicb nattirlicli diese Reste an, so daB 
wir alsdann zu Nitrosonitratcn (abgekiirzt Nitrosaten) oder zu Nitroso- 
chloriden kommen. Wir iniissenalso lolgende gemischte Molekiile einfiihren: 
NO NO 

---O'"' 2 oc ^ er NO-01; es sind dies die Anhydride nicbt wie bei N 2 0 3 

zwiscben zwei Molekulen NOOH, sondern bei N 2 0 4 das Anliydrid zwischeu 
einem Molekttl NOOH und einem Molekiil N0 2 0H, bei NOC1 das Ankydrid 
zwiscben den Molekulen NOOH und HOI. Diese Verlialtnisse siud besonders 
von Wallace am Amylenuitrosat und an verscbiedeneu Nitrosochloriden 
autgeklart wordon. Die Nitrosate sind niclit von der Bedeutung fur die 
Terpenchemie geworden wie die Nitrosochloride; allerdings werden wir aucli 
unter ihnen sebr scliiin kristallisierende A' erbinduugen mit den Terpenen 
im speziellen Teil kennen lernen. Audi bier liat es sicb herausgestellt, daB 
wir es vieltacb, ja vorziiglicb mit bimolekularen ATrbiudungen zu tuu 
liaben; aucli bier muB es die NO-Gruppe sein, die sicb addiert, und niclit 
die 0N0 2 -Gruppe, welcbe die bimolekulare Konstitution bervorruft. Die 
0N0 2 -Gruppe kann bier nattirlicli nur zu Nitraten fiikren, da eine analoge 
Umlagerung wie bei der ONO- in die NO,-Gruppe ausgeschlossen ist; 
also die NO-Gruppe kann sich, besonders wenn sie sicb an eine CH- 
Gruppe addiert, so umlagern, daB wiederum eine bimolekulare Verbindung 
entstebt; wir liaben alsdann ein Bis-Nitrosat. Die Darstellung derselben 
gescliiel.it ganz so wie bei den Nitriten, wir wenden nur zum Freimachen 
der gebundenen Saure nicbt Essigsaure, sondern Salpetersifure an, so dafi 
sich das gemischte Anliydrid N ? 0 4 bilden kann. Uber das Reaktions- 
produkt der salpetrigen Saure mit Eampfen vgl. dasselbe. 

Eigensohaften der Nitrosite, Nitrosate usw. Die Eigensckaften der 
Nitrosite und Nitrosate sind natiirlicb verscbieden, je nackdem wir 
monomolekulare oder bimolekulare Verbindungen vor uns haben. Die 
monomolekularen Nitrosonitrite bzw. Nitrosonitrate zeigen natiirlicb alle 
Reaktionen der Nitroso- bzw. Isonitrosoverbindungen und der Nitrite bzw. 
Isonitrite. Die bimolekularen Verbindungen dagegen zeigen die Reaktionen 
der Nitroso- bzw. Isonitrosoverbindungen nicbt oder erst dann, wenn 
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sie in monomolekulare Verbindungen gespalten sind. Wie wir. spater 
sehen werden, gelieu dieae Spaltungcn scheinbar mit ganz indifferenteu 
Verbindungen, wic Benzoylelilorid, vor sicb, so dab man nus der Bildung 
der Benzoylester ffischlicherweise gescklossen hat, daB Isouitrosover- 
bindungen, also Oxime, vorliegen. Die Nitrosoverbinduugeu unteracheiden 
sich von den Isonitrosoverbindungen bekanntlicli dadurch, daB sic sieli 
weder in Alkalien, nock in Sauren loaon, walircnd letztero hingegen sowohl 
mit Sauren, als aucli mit Alkalien Sake bilden; auoli wissen wir, dal] 
Isonitrosoverbindungen sich verestern lassen, Nitrosoverbindungen da- 
gegeu niclit, Jedocli haben diese Dntersolieidungsnierkmale jetzt nioht 
inelir so unbedingte Notwendiglceit, da sich walire Nitrosovorbiuduugon 
dmeh ihre blaue Farbe kennzeichnen und sokuudare und primta 
Nitrosoverbindtmgen niclit bestandig sind, sondem sich in Kotoximc odor 
Aldoxime bzw. in die bimolelcularen Yerbiiuhmgcu unilagcni. Liegt also 
eine blaue Verbindung vor, so haben wir es mit einer tertiarcn Nitroao- 
verbindung zu tun; ist die Verbindung dagegen farhlos und Hist sic sieli 
in Alkalien, so mtissen wir sie als monomolekuhii'es Isouitrosomtrit bzw. 
Nitrosat ansprechen; lost sieli dagegen die larblose Vcrbimlimg niclit 
in Alkalien, auob nrckt in konzeutiierten, so ki'mneti wir anuchmon, daB 
eine bimolekulare Yerhindung vorliogt. In dicser Weise komion wir also 
die Reaktioheu der Nitroao-Gruppe, Iaonitroso-Gmppo und dcr bimolekularcit 
Verbindungen unters cheide li . 

Die Eeaktionsl'ahigkeit der ONO- bzw. ONO a -Gruppo, welclie estemrlig 
an C gebuuden sind, ist dieselbe wie bei den gowohnlichen Kstorn, d. li. 
bei der Beliandlung mit Alkalien mtlaaou wir primitr zu Halpctrigsmirciu 
Kalium und dem entspreehenden Alkobol kommem Aber in don Holtcnstca 
Fallen tritt diese primkre Reaktion klar zutage, imlcm Nobonroaktioiu'ii 
eintreten, d. li. die entstehende OH-Gruppe kanii z. B. mit cincai 
H-Atom unter Sehaffung einer doppelten Binduug auatrotcu, so dab cine 
ev. ungositttigte Verbindung entstelit. Auderseits verliluit die lioaktion 
mit Alkalien so, dab dabei niclit salpetrigo, sondern unteiualpotngo 
Saure zu entatebon sebeint, d. b, NO verbindet sieli mit besonders loiclit 
abspaltbarem Wassorstoff, der sicb in der Nairn bofindot. Dios _ sebeint 
z. B. bei dem Torpinennitrosit der Fall zu sein; Smmmleii erhielt bei 
der Beliandlung von Terpinennitros.it mit alkoholisoher Kalilauge. in solir 
guter Ausbeute unter Abspaltung von N 2 0 einen gut kristalliaierenden 

KBrper (vgl. Terpiuen). _ 

Ebenso wie mit den Alkalien treten die Nitrosite, wenn sie wirkbcli 
gleicbzeitig Nitrite sind, d. b. die ONO-Gruppo ontbalteu, mit andern 
Basen, z. B. Ammoniumbasen, in Reaktion; liierboi mttBte salpetrigsaures 
Ammonium entatebon, eine Reaktion, die auob einzutreten sebeint; gleicbzeitig 
tritt aber in statu nascendi ein zweites Moleld.ll Base in lioaktion, so dafl das 
an C gekettete OH mit cineni Wasserstoffatom der Base austritt, der itbrig- 
bleibende Rest der Base aber an C gebuuden wird. Auf diese Weiso ent- 
stelien Nitrosobasen oder Isonitrosobasen, welclie Wallaoh Nitrolamine go- 
muint liat; wir werden diesolben bei den Nitrosocliloriden nkber bespreohen 
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Bei der Reduktion der Nitrosite bzw. Nitrosate miissen wir beackten, 
daB sowohl die Nitroso-, Isomtroso- bzw. Bisnitrosogruppe reduziert 
weiden kanu, als auob. die reduziereiiden Agentien auf die Nitritgruppe 
oder Nitrogruppe ibren EinfluB ausliben konnen. Pesoi hat die Reduktion 
mit Zinn und Salzsaure beim Bisphellandrennitrosit studiert und gefunden, 
daB sicli bei dieser Ai-t der Reduktion ein Diamin bildet, das demnach 
sowolil die Diuitro-, als auch die Bisnitrosogruppe zu NH 2 reduziert enthalt; 
Wallace bestatigte die Reaktiou und land zwei versckiedene Diatnine 
je nacli dein Ausgangsmaterial an Phellandren. Letzterer Porscher hat 
auch die Reduktion des Bisphellandrennitrosits mit Natrium und Alkohol 
vorgenommen; er land, daB die N0 2 -Gruppe regelrecht zur Amingruppe 
reduziert ward, daB anderseits die Bisnitrosogruppe vom Kohlenstoffatom 
des Kernes getrenht und zu Ammoniak reduziert wiu'de, so daB sich 
demnach Tetrahydrocarvylamin als Redulctionsprodukt ergab; auBerdem ent- 
stand aber Tetraliydrocarveol, so daB die Nitrogruppe eigentiimlicberweise 
unter vollstandiger Abspaltung reduziert wurde bzw. sich umlagerte. Wir 
erkeimen demnach, daB bei der Reduktion der Bisnitroso- und der Nitro¬ 
gruppe in saurer Losuug eine Amingruppe eutsteht, daB sich dagegen in 
aikaliseber Ldsung aus der Bisnitrosogruppe Ammoniak bildet, wahrend 
die Nitrogruppe teilweise zu NH 3 reduziert wil'd, teilweise Umlagerung 
in OH erleidet, indem letzteres vielleicht auch durch Anlagerung vonWasser 
au eine sicli bildende doppelte Bindung eutsteht. Aus der Nitroaogruppe 
bzw. Isonitrosogruppe eutsteht durch Reduktion naturlieh ein Amin. Die 
Nitritgruppe sclilieBlich wird bei der Reduktion in aikaliseber LBsung in 
den meisten Fallen Verseifuug erleiden, die urn so leichter eintritt, da 
es gleiclizeitig uiclit ausgesclilossen ist, daB die Reduktion die OH-Gruppe 
in H umwandelt, was nameutlich gescliebeu wird, weuu ein tertiilrer Alkohol 
entstanden ist. 

Als Oxydationsprodulcte der Bisnitrosite usw. hat Wallach iuter- 
essante Kbrper, wie z. B. bei der Oxydatiou des Bisphellandrennitrosits 
mit Salpetersiiure, Kaliumpermanganat usw., erhalten. Im allgemeinen 
mag erwiiluit werden, daB die Ringsprengungen, wenn doppelte Bindungen 
vorbanden sind, bei diesen einsetzen, daB alsdann die Spaltung eutsteht 
zwischen denjenigen Kolilenstoffatomen, welche die Stickstoffatome tragen 
(vgl. Phellandren). 

Nitrosochloride. Lassen wir ein Molekiil salpetrige- Saure HN0 2 und 
ein Molekiil HOI unter geeigneten Bedingungen mit wasserentziehenden 
Mitteln zusammen kommen, so haben wir folgende Reaktiou: NOOH + 
HOI = N0C1 + li 2 0. Dieses Nitrosylehlorid kann auf verschiedene Weise 
bereitet werden, es hat sich als sehr gut geeignet zur Anlagerung au 
doppelte Bindungen erwiesen. Tilden stcllte zuerst NOC1 her und leitete 
dasselbe in Citronenol, Terpentinol usw. Er fand dabei, daB sich NOC1 
an die Terpene derselben anlagert und hiermit sehr schon luistallisierende 
Yerhindungen bildet. In der Folgezeit' hat sich herausgestellt, daB nicht 
nur Kohlenwasserstoffe, sondern auch audere Molekiile mit doppelter 
Bindung mit Nitrosylehlorid reagieren, so daB dieses Reagens von ganz 
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hervorragender Bedoutung fill- die Terpenclieuiie gewonleu ist. Dev 
Sclimelzpxmkt der Nitrosochloride liegt merkwiirdigevwcise sehv nalie au- 
sammen bei ca. 105° (100 ev. 120°); Umaetzuugsprodukte dieser Nitvoso- 
cliloride, die Wallaoii crhielt, gaben cliarakteristisclie Derivate, die sicli 
duvcb die Sclnnelzpunkte unterscheiden und dalier zu Idontitittsreaktionen 
vielfacb geeignet Bind. Die Darstellung dev Nitvosylchloride nacb dev 
Metliode von Tilhen ist etwas umstandlich, wenn aie auch anderseits 
bei riclitiger Ausfuhrung selir gate Resnltate gibt. Man bat die Metliode 
daliin abgeilndevt, dafi man Salzsiiuve und salpetrige Satire in statu 
nascendi bei Gegenwart ernes wasserbindenden Mittela einwivken lilBt; 
dies wivd erreiobt, wenn man z. B. Atliylnitvit in Eisessig limb und da/.u 
konzentvievfce Salzsiiuve setzt; es entstebt hierdureli salpotrige Situro, die 
in statu nascendi mit dev Salzsiiuve NOC1 bildot, welches sicli seinevseits 
binwiedevum in statu nascendi an das in Eisessig geloato Terpen usw. 
anlagevt. Die Absclieidung des Nitvosocblovids wivd dadureli vervoll- 
standigt, dafi man die Liisung eveutuell in Wassev usw. gioBt, Wie lugert 
sicli nun NOOl an doppelte Bindungen an, werdeu bostiimiite doppelte 
Bindungen bevorzugt odev verli'uift die Reaktion an vevsoliiodonoii doppelteu 
Bindungen veracliieden? Im allgemeinen kann man sagen, dab die 
Reaktion bei NOOl so wie bei Auwendung von NO(ONO) odev NO(ONO a ) 
vov sicli geht, d. li. es vovliiilt sicli Cl genau so wie ONO odev ONO s ; mid 
in dev Tat wivd die Anlagevung des 01-Atoms an die C-Alome genau so 
ovientiert wie bei diesen Gvuppen. Am cliavaktei'istiselisten evseheiiit die 
Anlagevung von NOOl an tevtiilv-sekundto Bindungen, imlein bierbei 
das 01-Atom genau so wie die ONO-Gvuppe tevtiiire C- Atonic bevorzugt, 
wUhrend die NO-Gruppe an das selcundiive C-Atom geht. Ilierliei kotinen 
nun folgende zwei Falle eintreten: entwodev wiv erhalteu cine His-Nitroso- 
verbindung, welohe wie bei den Bis-Nitrositen der Alkylcstcr einer Mis- 
Nitrosylsaure ist, nur daB liier die Nitrosylsauve geelilort evselieint, witlirend 
sie bei den Bis-Nitrositen nitrievt ist, odor die Gnippe ONO euthiilt, odev 
aber die Bis-Nitroaovovbindung spaltet sicli loiclit in zwei Meleki'ile mono- 
molekularea Isonitrosochlorid, oin Fall, der jedocli sol ton von selbst ein- 
tvitt, sondern eveutuell erst duvcb Licht, Warme. odev chemische Boageution 
eingeleitet wevden inuB. Liegt cine tevtiav-tortiiire Bindung vov, ho 
sclieinen auch bier Bis-Nitrosochloride zu existievou, welohe alsdann in 
diesem bimolekularen Zustando ungofiivbt sind, sobald sie sicli aber in 
zwei Moleklile aufspalten, blau gefilrbt ersclioineii, da alsdann die Nitroso- 
grnppe an ein tertiiires O-Atom gebundeu ist. 

Eigenschaften der Nitrosochloride usw. Die Eigenseliaften dev Niti'oao* 
chloride sind im wesentlichen dieselben wie jene dev Nitvosite oder 
Nitrosate, modifiziert natiirlioh durcli das 01-Atom gegeuttber z. B, der 
ONO-Gruppe, Lassen wir zunaclist Alkalien auf die Bis-Nitvosoverbinduxigen 
einwivken, so mtiBten primilr Alkohole entstelien. Vorausgescliiokt mag 
wevden, daB es lange Zeit niebt' gelang nacbzuweisen, ob die moisten 
Nitroaochlovide, zu deneu besonders das Pinennitrosocblovid und Limonen- 
nitvosoclilorid geboren, bimolekular sind, und wie diose Bis-Nitvosoclilorid- 
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verkindungen sick in monomolekulare Yerkindungen anfspalten. lassen. 
Da, wie wir saken, die Bis-Nitrosockloridverkindungen Ester sind, so 
erfolgt die Aufspaltung durck Alkalien oder durck Sauren. LaBt man 
demnack z. B. auf Pinennitrosocklorid nack Tildbn alkokoksckes Ka li 
einwirken, so wird das Doppelmolekill verseift und nnter gleickzeitiger 
Umlagenmg des NO und H die Isonitrosogruppe gekildet, so daB wir 
folgende Keaktion kaken: 



Bis-Pinennitrosochlorid 




Oh, 

intenncdiftr 



Nitrosopinen. 


Aus der Bis-Nitrosoverkindung entstelien zunackst zwei Molekiile ckloriertes 
monomolekulares Oxim, welclies das Cl-Atom zunackst durck OH ersetzt, 
alsdann Wasserabspaltung eintreten laBt. Analoge Verkaltnisse kaken 
wir keim Bis-Limonennitrosocklorid. Hier entstekt Nitrosokmonen, 
welclies mit dem Caryoxim identisck ist; auf diese Weise konnte der nahe 
Zusammenkang von Limonen mit Carvon erkrackt werden (Formeln sieke 
im Spezialteil). Lassen wir an Stelle der Alkalien Ammoniak oder sub- 
stituiertes Ammoniak (Amine) einwirken, so treten kier dieselken Yer- 
kaltnisse ein wie kei den Bis-Nitrositen: die Beaktion verlauft, je nack der 
Base, die man anwendet, versckieden. Im allgemeinen wil’d zuerst das 
Doppelmolekill in zwei Monisoxime gespalten, alsdann tritt das Cklor in 
Weckselwirkung mit der Base, indem nun nickt wie kei Anwendung von 
Alkalien Cklorwasserstoff akgespalten und dadimck eine doppelte Bindung 
liervorgerufen wird, sondern indem der Wasserstoff aus der Base selkst 
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hergenommen wird, so daB der Rest derBase anStelle des Cliloratoms tritt; 
es entstelien aucli hier stark basische Korper, die Nitrolamiue, die chemisoli 
gleiolizeitig substituierte Amine und Ketoxime sind. Gerade diese Nitrol- 
arnine zeigen charakteristiscbe Sclimelzpunkte und dienen zu Identi- 
fizierung; von "Wallace: tuid seinen Scliulern warden sie nacli den 
versckiedensten Riclitungen kin studiert. Aber niclit alle Bis-Nitroso- 
chloride reagieren mit alien Basen gleichmafiig; eine eigentllmlioho Uui- 
lagerung erleidet das Bis-Pinennitrosocldorid mit Aniliu, indeni hierbei 
Pinen regeneriert wird unter gleiohzeitiger Bildung von Amidoazobenzol. Eh 
muB auf diese Weise regelreclit die Substitution des Olilors duroli C„H 6 NM 
erfolgen, gleicbzeitig in statu nascendi mit der NO-Gmppo Reaktion 
eintreten, so daB wir O 0 H 6 NHNO erbalten; dieses lagert sicli mit eiuem 
zweiten Moleldll Aniliu in C 0 H 5 N = NC 6 H ;1 NH 2 + H a O mu. Auf diese Weise 
wird Pinen regeneriert. Spezielle weitere Mitteilungen bierllber und llliei: 
Darstellung der Nitrolamine sowie der Bis-Nitrosocbloride vgl. man im 
speziellen Teil. 

Andere Umsetzungen erleiden die Bis-Nitrosooliloride durcli die Aut- 
spaltnng mit Sauren, wie sie z. B. von v. Baeyek mit HOI vorgenommen 
und eingehend studiert wurden. Die Salzsilure spaltet in Nitrosylsikire 
und geclilorten Kolilenvvasserstoff; z. B. liaben wir folgende Umlagerungeu: 
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Aus diesen beiden Spaltungsprodukten konnen wir sodann die nuumig- 
faltigBten Abbauprodukte erbalten, die zu Konstitutionsbestimmimgeu 
Verwendung gefunden haben. Ebenso lassen sicb natiirlicli aus obigem 
Nitrosopinen bzw. Carvoxim zablreicbe neue Yerbinduugen herstellen. 

Bis-Nitrosobromide. Genau so wie mit NOC1 lassen sicb natttrlich 
aucli mit Nitrosylbromid Anlagerungen an doppelte Bindungeu ausftihreu; 
aucli hier ergeben sicb sebr achon kristallisierende Substamen, die zur 
Identifizierung Verwendung linden konuen. Hire Kigenschaften und 
Umlagerungsprodukte sind dieselben wie diejenigen der Bisnitrosocliloride. 

Anlagerung von Kohlenstoff bzw. Kohlenstoffverbindungen an Kohlen- 
wasserstoffe. Anlagerung von anorganisohen Kohlenstoffverbindungen. 
Kobleustoff selbst IsiBt sicli an Kolilemvasserstoff'e wie Wasserstoff, Halogen© 
usw. niclit anlagern. Die ganzen Derivate des Kolilenstoffs teilen wir in 
anorganisclie und organisolie Verbindungen ein; von den ersteren lcOnnen 
wir sebr wenige direkt an Kolilenwasserstoffe anlagern; so sind bislier 
mit ilnien die Verbindungen des Kolilenstoffs mit den Halogenen wie Tetra- 
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chlorkolilenstoff niclit in Reaktion gebraclit worden. Ebensowenig scbeint 
man giinstige Resultate mit der Anlagerung you CO, C0 2 , 0S 2 , COS, 
COCl 2 usw. erzielt zu haben. Wie wir bei den Alkoholen selien werden, 
liaben wir ini Scbwefelkoklenstoff ein Molekiil, welob.es sehr gut kristalli- 
sierende Aulagerungsprodukte’liefert. Aucb die Elemente der Koblensaure 
in iihnlicher Weise wie C10H oder H 2 S0 4 usw. an Koblenwasserstoffe an- 
zulagern ist bislier niclit gegliickt. 

Anlagerung von organischen Kohlenstoffverbindungen an Kohlenwasser- 

stoffe. Die Koblenwasserstoffe selbst lassen sicb mit Kohlenwasser- 
stoffen unter Addition niclit verkuppeln, dagegen sind wir imstande, mit 
Kohlenwasserstoffradikalen Substitutionen in Koblenwasserstoffen auszu- 
fiihren, eine Reaktion, welclie sicli nacb den allgemeinen Regeln der 
Bildung der Koblenwasserstoffe ausfiihren liiBt. Wir liaben es in der 
Hand, wenn wir nacli der Methods von Wurtz verfahren, entweder zu 
Koblenwasserstoffen, die noch ungesiittigt sind, oder zu gesattigten homo- 
logen Koblenwasserstoffen zu gelangen. Um die Wuetz scbe Hetbode aus- 
zufiiliren, stellen wir zunachst die Halogensubstitutionsprodukte dar; fiigen 
wir z. B. zum Limonen eiu Molekill HBr liinzu, so bekommen wir das 
aktive ungesiittigte Limonenmonobromliydrat, welches sicb mit Halogen- 
alkyl unter Hiuzufiigung von nietallischem Natrium in absolut atberiscber 
Lbsuug vereinigen liiBt, aucb kauu man Mg auf die Jodide von Alkoliol- 
radikalen einwirken lassen. Fiigt man geniigend Halogenwasserstoff zu 
dem Kolilenwasserstoff liinzu, daB er gesiittigt wil'd, so erbiilt man gesiittigte 
homologe Koblenwasserstoffe. Es lassen sicb sowohl Homologe vou Kolilen- 
wasserstoffen der Methan-, als aucb der cykliseh-hydrierten und der 
Benzolreihe darstellen. 

Yersuclie Halogensubstitutionsprodukte der Koblenwasserstoffe 
auzulagern, also z. B. Chloroform oder Jodofonn, sind bislier ebensowenig 
gegliickt wie jene vou Tetracblorkohlenstoff. 

Anders verlialten sicli dagegen die Erfolge, welclie man bei der An- 
lagerung vou Sauerstoffderivaten der Koblenwasserstoffe an Koblen¬ 
wasserstoffe der atlierischen Ole erreiclit bat. Alkoliole und Ketone 
allerdings scbeint man bislier vergeblicli auf Koblenwasserstoffe, aucli auf 
solclie uugesiittigter Natur, eingewirkt haben zu lassen. Nur au gewisse 
Terpene scbeint sicb Alkobol, z. B. Athylalkobol analog der BEETEAMseben 
Acylierungsmetliode anlagern zu lassen. Semmlek lconnte durcb Ein- 
wirkung von Athylalkobol + konz. H 2 S0 4 auf Kampfen den Atliylatlier 
des Isoborneols erlialten; analog diirfteu andere semicyklisclie Terpene 
reagieren. 

Ersetzt man in den Alkoholen den Sauerstoff durcb Scbwefel, so 
erlialt man die Merkaptane. Im Gegensatz zu den Alkoholen sind 
die Merkaptane befahigt mit gewissen Koblenwasserstoffen in Reaktion 
zu treten; die Merkaptane unterscbeiden sicb also in dieser Reaktion 
aucb wesentlick von den Alkoholen. Posner bat Merkaptane auf Limonen, 
Terpinen, Kampfen usw. einwirken lassen; bei dieser Reaktion entstehen 
Thio&ther, welclie sicli zu teilweise kristalliniscben Ver bin dun gen, den 
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Sulfonen, mit Kaliumpermanganat oxydieren lassen (vgl. den spessiulleu 
Teil beirn Limonen usw.). 

Schon aus den angefiihrten allgemeinen Erorterungen ergibt Bioli, dull 
wir aus den Kohlenwasserstoffen durola die Einwirkung der veracliiedensteu 
Molekiile, seien sie organiscber oder anorganischer Natur, durcli chemische 
Einwirkung Derivate erbalten konnen, welclie sicli ilirersuits wiedonun 
durcli bestinunte physikaliscbe und cliemische Eigenscliaften cluirakterisioren 
lieBen. Je nach der Natur der Kolilenwasserstoffe verhielten sicli nuttirlicli 
auch die Einwirkungsmoleldile verschieden. 

Die Metalle der Alkalien wirken auf einige Terpene ein, indiun sic 
Wasserstoff substituieren oder sich anlagern; was die ([Constitution diemvr 
Terpene anlangt, sokikmten solclie mit acetylenartigor Binduug oder mit ev. 
gewissen benacbbarten doppelten Bindungen vorliegen (vgl. Mahla, B. 36, 489). 

Aldehyde dagegen lassen sich mit einigen Kohlenwasserstollen in 
Beaktion bringen. So ist es Krievitz im Laboratorium von Ladenburg 
gelungen, Formaldehyd mit Pinen und Limonen im Einsohmelzrohr bei 
hoherer Temperatur in Beaktion zu bringen; es entstehen liierbei Alkobolc, 
indem sich wahrscheinlich die Aldehydgruppe unter Vereiniguug mit 
Wasserstoff, welches an das einer doppelten Bindung benaohbarto Koblcn- 
stoffatom gebunden ist, unter Bildung der OH a OII-Gruppe vereiuigt, welclie 
sich nunmehr mit jenem Kohlenstoffatom verbindet, so daB wir folgeude 
Beaktion haben: C 10 H ia + CII 2 0 = C 10 H ]5 CH 2 OII. Es ist jedoch zu uutcr- 
suchen, ob hierbei Umlagerungen entstehen und ob die entstehenden 
Produlcte einheitlicher Natur sind. — An doppelte Bindungen schoinen 
sich Aldehyde ebensoweuig wie die andern bisher abgehandelten Kohlcui- 
wasserstoffderivate anzulagern. Im G-egensatz zu diesen Verbindungon 
erweisen sich organisclic Sauren doppelten Bindungen der Kohleuwasaer- 
stoffe gegentiber reaktionsfahiger. Genau so wie sich H010, H 2 SO, t usw. 
unter Spaltung an doppelte Bindungen oder unter Bingsprengung an oin- 
fache Bindungen anlagern, verlialten sich in vielen Fallen die organise,him 
Sauren; auch diese spalten sich in H und z. B. bei der Essigsiiure in 
OHgCOO, welche beiden Bestandteile sich entweder an doppelte Bin¬ 
dungen oder unter Sprengung niederer Binge in bicyklisclieu Molokttlen 
an einfache Bindungen anlagern konnen, so daB Ester entstehen mltaaen, 
genau so wie wir ohen Ester anorganischer Sauren erhielten. Besoudors 
sind die Einwirkungen der Ameisensaure, Essigsaure und Trichlorossig- 
siiure studiert worden. Aus dcm Pinen hat man auf diese Woise Aoetyl- 
und Eormylester des Terpineols bzw. Borneols erbalten, je nachdexn die 
Anlagerung vor sich geht; den Meclianisinus der Beaktion mtisson wir 
spiiter besprechen. Erleichtert wird dieselbe und die Ausbeute erliBht, 
wenn man nach Bertram geringe Mengen einer anorganischen Siiure 
hinzusetzt; Kondakow hat einen Zusatz von Zinkchlorid empfohlen. Die 
Scliwefelsaure hzw. Salzsaure dilrfte sich vielleicht zuerst hierbei anl agern; 
alsdann die angelagerte Gruppe der anorganischen Shore mit der organisehen 
Saure unter Bildung des Esters der organisehen Siture und unter Bttck- 
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bildung der anorganisclien Saure in Weclrselwirkung treten, so daB wir 
folgende Reaktionen haben: 

1. C 10 H 16 (Kampfen) + H 2 S0 4 = 0 10 H 17 -SO 4 H. 

2 . o 10 h 17 .so 4 h + ch 3 cooh = O 10 H 17 -OOO-CH 3 + H 2 S0 4 ." 

Auf diese Weise geniigen geringe Mengen der anorganiscken Saure, um 
grofiere Mengen zu acylieren. Nacb dem BEimiAMscken Verfakren sind 
die Ausbeuten ausgezeiclmete (vgl. J. pr. 45, 1); man kann alsdann aus 
dem Ester durch Verseifung den Alkokol gewinnen, so daB auf diese 
Weise gewissermaBen Wasser an Terpene angelagert werden kann. Jedocb 
nicht mit alien Kolilenwasserstoffen gelit die Anlagerung der organiscben 
Siiure auf diese Weise glatt vor sicb. Besonders sind dafiir diejenigen 
Koblenwasserstoffe geeignet, welcbe eine tertiar-sekundare oder tertiar- 
prixnare Doppelbindung aufweisen; so konnen glatt an semicykliscbe Bin- 
dungen z. B. ini Kampfen oder Fencben die Elemente der organiscben 
Siiuren angelagert werden. Steht die doppelte Bindung dagegen iin 
Ring, so ist die Anlagerung eine aufierst maugelbafte, ein Ilrustand, 
der wolil darin seiuen Grand hat, daB die Ruclcbildung des Koblenwasser- 
Ktoffs wegen der groBeren Niihe der Wasserstoffatome im Ring an der 
Acylgruppc leicbter erfolgt. Glatter sclieinen sicb in vielen Fiillen balogeni- 
sierte Sauren anzuiagern; so hat Reyciilee Tricldoressigsiiure mit ver- 
schiedenen Terpenen in Reaktion gebracbt (vgl. Limonen, Pinen). 

Von deu lieterocykliscben Verbindungen lassen sicb einige wie 
Pyrrol usw. mit Kolilenwasserstoffen verkuppeln; jedocb sind auch diese 
Derivate verhiiltuisrniiBig wonig erforsckt. 

Plien ole sind in ilirer Einwirkung auf Koblenwasserstoffe nur ver- 
einzelt studicrt wordeu; charakteristische Derivate gibt die Pikrinsaure 
(Trinitroplienol) mit einigen Terpenen. Lexteeit (C. r. 102, 555; B. 19, 
Ref. 237) braclite Pikrinsaure mit Pinen zusammen und erliielt Kristalle 
von der Zusammensetzung C 1(l H 10 *C ( ,H 2 (NO 2 ) 3 OH. Wir mlissen annebmen, 
daB wir es mit einer esterartigen Yerbindung zu tun haben, wie sie bei 
der Einwirkung von Schwefelsiiure auf Pinen entstebt; denn kocbt man diese 
Yerbindung mit Kali, so erlialt man Borneol, mit Pyridin oder fur sicb, 
so entstebt uacb Tilden und Foesteb (Soc. 1893, 1, 1388; B. 27, Ref. 136) 
Kampfen. 

Auch Quecksilberverbindungen sind vielfaeb mit Terpenen in Wechsel- 
wirkung gebracbt worden. 

II. Alkohole. 

TJnter den Bestandteilen der atberiscben Ole findet sicb eine ganze 
Anzabl von Molekiilen, die wir zu den Alkobolen recbnen, d, b. sie ent- 
lialten Hydroxylgruppen an Koklenstoff gebunden, welcber seinerseits niclit 
melir an O-Aifinitaten gekettet ist; wir trennen von den Alkobolen jedocb 
die Phenole, die im tibrigen dieser Anforderung der Definition gentigen 
wlirdeu. Auch unter den Alkobolen begegnen wir Molekiilen, welcbe zur 
olefiniscben, cyklisch-hy drier ten oder Benzolreibe geboren. Unterscheiden 





*,'■ T '-. m l", 1 




124 Anlagerung und Verhalten der Halogenc gegen Alkohole 

sich lxuu die Alkohole dieser einzelnen Reihen in ihrem chemischen Ver- 
lialten voneinander oder niclit? Im allgemeinen zeigen samtliche Alkohole 
das gleiclie chemische Verhalten andern Einwirkungsmolekiilen gegen- 
fiber. Einen grofieren Unterscliied zeigen die primiiren, aekundilren 
und tertiaren Alkohole untereinander. Urn eine ldare Uborsicht der 
chemischen Umsetzungen der Alkohole zu gewinnen, verfahreu wir genau 
so wie bei den Kohlenwasserstoffen, d. li. wir studieren die chemischen 
Umsetzungen, welche die Alkohole durch bestimmte Gruppenmolektile 
erleiden und miissen hierbei nattiiiich das verschiedene Verhalten der 
einzelnen Alkohole, ebenso das weitere physikalische und chemische Ver¬ 
halten der entstandencn Derivate erwiihnen. 

Anlagerung von Wasserstoff. Versuclien wir Alkohole mit unsziereudem 
Wasserstoff zu reduzieren, so zeigeu dieselben diesem Reagens gegentlber 
verschiedenes Verhalten. Berucksichtigeu wir zuniiclist nur das chemische 
VerhaLten der Hydroxylgruppe. Es ergibt sich, daB auoh bier die Roduktion 
in allcalischer und saurer Lbsung selir verschiedene Endprodukto licfert. 
Verwenden wir z. B. Wasser und Natriumamalgam, so dfirften die Hydr- 
oxylgruppen dieser Einwirkungsweise gegeniiber durchaus uuangroil’lmr 
sein. Aher bereits Natrium und Alkohol greift gewisse Hydroxylgruppen 
an, docli scheineu es nur solche zu sein, welclie tertiiirer Natur siud; 
so konute Sejvimlee z. B. Linalool C 10 I-I 18 O durch naszierenden WasserstolT 
aus Natrium und Alkohol teilweise in das Linaloolen (/..EL llberftthreii, 

, t IV la 

Wxederstandstaliiger siud sekundiire und primiire Alkohole. Anders ver¬ 
halten sich die Alkohole sauren Reduktionsmitteln gegeniiber; Metull und 
Saure allerdings scheineu von demselbeu uegativeu Erfolg wie die alka- 
lischen Reduktionsmittel begleitet zu sein; dagegon sind wir imstande 
durch audere saure Reduktionsmittel die Alkohole vollkommen ihres 
Sauerstoffgehalts zu herauhen und in Kohlenwasserstoffe ttberzuflihreu. 
Allerdings liaben wir es hei dicsen Reduktionsmitteln niclit in der Hand 
zu verhiiten, daB gleichzeitig anwesende doppelte Bindungen und Ringe 
gesprengt und rednziert werden. Die Alkohole kbnnen niimlich gesiittigter 
oder ungesiittigter Natur sein. Die Reduktionsfahigkeit der doppoiten 
Bindungen unterscheidet sich in uichts von derjenigeu in Kohlcuwasser- 
stoffen, so daB demnacli die Anwesenheit der Alkoliolgruppe im Gegcn- 
satz zu andern Gruppen, wie wir spiiter selien werden, von koinom 
EinfluB z. B. auf die benachbarten doppelten Bindungen zu sein seheiut. 
Dieselben Regeln denmach, wie wir sie fur die Kohlenwasserstoffe hei 
der Reduktion aufstellten, seien sie gesiittigter, seieu sie ungesiittigter 
Natur, liegen ferner zwei konjugierte doppelte Bindungen vor oder niclit, 
liaben aucli flir die Alkohole Giiltigkeit, 

Anlagerung und Verhalten der Halogene gegen Alkohole, DieHalogene 
scheineh direkt als solche auf die Hydi'oxylgruppe mit wenigen Ausnahmen 
niclit einzuwirken, erst die Bildung der Halogenwasserstoffsiiureu bewirlct, 
wie wir spiiter sehen werdeu, Veriinderungeu dorselben. Im iibrigen kann 
sich das Halogen additativ oder substituierend verhalten. Riugspreugungen 
scheineu aucli bier wie bei den Kohlenwasserstoffen durch freie Halogene 
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nicht hervorgerufen werden zu konnen; dagegen lassen sick dieHalogene an 
ungesattigte Alkokole anlagern; im allgemeinen verhalten sick die doppelten 
Bindungen hierbei gleichwertig, nur zwei konjugierte doppelte Bindungen 
sckeinen ekenso wie Wasserstoff nur Halogen endstiindig zu addieren. Aus 
diesem G-runde konnen wir aus der Aufnakmefahigkeit eines Alkokols 
fur Halogen niclit olme weiteres auf die Anzakl der vorkandenen doppelten 
Bindungen scldieBen; in den meisten Fallen allerdings diirfte das auf- 
genommene Halogen diesen entsprecken. — Urn z. B. Brom anzulagern, 
konnen wir den Alkohol in einem indifferenten Losungsmittel, wie kei den 
Ivohlenwasserstoffen, oder z. B. in Eisessig losen. Im letzteren Palle 
gieBen wir das Reaktionsprodukt in Wasser; kristallisiert es dann nicht 
aus, so ist man gezwungen zur Ausatkerung zu sckreiten. Im allgemeinen 
zeiclinen sick die halogenisierten Alkohole durck geringe Kristallisations- 
fiikigkeit aus. Dies hat seinen Grand in den vielen moglichen pkysi- 
kaliscken Isomerien und in dem ckemiscken Verhalten. — Natiirlick 
konnen auck Sukstitutionen der Wasserstoffatome durck Halogene eintreten. 

Verhalten der Halogenprodukte. Audi diese Halogenprodukte sind 
iiiiBerst unbestiindig. Besonders spalten sie seiir leickt und seln bald 
Halogenwasserstoff ab; kromiert man z. B. Geraniol O, 0 H 18 O, so werden 
entsprecliend den vorkandenen beideu doppelten Bindungen 4 Brom auf- 
genommen; arbeitet man jedocli nicht in der Killte und iiuBerst vorsichtig, 
so entwickeln sick alsbald Strome von Bromwasserstoff; die anwesende 
Hydroxylgruppe sclieint demnacli auf die Natur der luilogenisierten Pro- 
dukle einen EinfluB auszuiiben, so daB wir liier eineu Unterscliied von 
vielen B. gebromten Terpenen kaben. Perner kauu das Halogen durcli 
nasziercudeu Wasserstoff, durck Hydroxyl, Oxalkyl, Oxacyl nsw. ersetzt 
werden ; was fur die luilogenisierten Koldenwasserstoffe gilt, bat auck Gliltig- 
keit fur die lialogeuisierten Alkohole, nur daB die AnweseuLieit der Alkohol- 
gruppe weitere Komkinationeu kervorrufen bum, iudem z. B. Oxyde bei 
Bromwasserstoffabs])altung, an der die Hydroxylgruppe beteiligt ist, ent- 
steben kiinnen. Ick erinnero an das Dibromterpineol, welches unter 
gewissen Umstauden Piuol liefern kauu. — In mancken Fallen kauu dei 
Alkohol auck aus den Halogenanlagerungsprodukten regeneriert werden, 
so das Terpineol aus dem Terpineoldibromid. 

Anlagerung und Verhalten von Halogenwasserstoff gegeniiber Alkoholen. 
Die Hydroxylgruppe der Alkohole ist Halogenwasserstoffmolekiilen gegen- 
iiker nicht indifferent, sondern liiBt sick in vielen Fallen durck Halogen 
ersetzen, iudem gleickzeitig Wasser gekildet wird. Oitmals findet diese 
Einwirkung unter 0° statt, zuweilen ist geringes Erwiirmen notig. Sowokl 
die Alkokole, primarer, sekundarer oder tertiarer Natur verhalten sick 
densclben Halogenwasserstoffsauren versckieden gegeniiber, als auck treten 
Untersckiede auf, ob die Einwirkung vou HG1, HBr oder HJ erfolgt. Ini 
allgemeinen laBt sich die Regel aufstellen, daB tertiare Alkokole leickter 
als sekundare, diese wieder leickter als primaye Alkokole in Reaktion 
treten. Selbstverstandlich muB auck der gauze ubrige Bau der Molekiile 
berlicksicktigt werden. Als feruere Regel ergibt sick, daB Bromwasserstoff 
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und Jodwasserstoff in vielen Fallen leichter zu reagiereu sclieiuon ala 
Chlorwasserstoff. Wir konnen z. B. in dem tertiiiren Linalool und iu deni 
tertiiiren Terpineol die OPI-Gruppe schoii in der Kiilte unter Einwirkung 
von Bromwasserstoff leicht durcli Broiu ersetzen, wahrend sicli dan 
sekundiire Diliydrocarveol oder Menthol oder gar das primare Goraniol, 
sowie der primare Pkenyliithylalkohol mit diesenx Reagens uur schwiorig 
umsetzen. Wollen wir OH durcli 01, Br oder J ersetzen, so kbnuou wir 
uns an Stelle der freien Halogenwasserstoffsliuren z. B. des Pliosplior- 
pentachlorids bedieneu, was sogar vorzuziehen ist, wenn, wie wir gleich 
selien werden, ungesiittigte Alkoliole vorliegen. Das Yerfaliren gestaltet 
sicli in den meisten Fallen folgendennafieu: man lost den Allcohol in Petrol- 
iltlier oder Ligroin und bringt den Kolben mit einem RucldiulMdlhler in 
Yerbindung. Alsdann setzt man unter Klihlung PC1 S (auf 1 Mol. Alkoliol 
■1 Mol. PC1 6 ) liinzu, seldittet gut nm und setzt erst neues P01 s liin/.u, wonn 
das alte verbrauclit ist. Nacli beendigter Reaktion kann man das entstaudeuo 
Pliosphoroxychlorid, welckes sicli z. B. nacli folgender Gleicluiug liildet: 
O 10 H 17 OH + P01 5 = C 10 H 17 01 + P0C1 8 + HC1, imVakuiun abdestillioren, als¬ 
dann das entstandene Cldorid tibertreiben, oder aber man giolit vorsic.htig 
in Wasser, zerstdrt dadnrcli das gebildete Pliosplioroxychlorid, und treibl 
das Olilorid mit Wasscrdlimpfen liber. Beide Yerfaliren liabeu ilire Naeli- 
teile und Vorteile, wie wir gleicli selien werden. Audi Bromide lassen sicli 
mut. mut. auf dieseW else gewinnen. (V gl. auch Bertram u. 1-1 el lb, , I. pr. 61,299.) 

Sowolil bei der Einwirkung der Halogenwasserstoffsliuren, als auch 
des Phospliorpentaclilorids, miissen wir auf einen Umstand besonders adit 
liaben, der in seinem Olieinisnius hanptsiiclilich durcli die Arbeiteii 
Kondakows aulgekllirt ist. 15s liat sidi niinilidi lierausgestellt, ibifi die 
•Ersetzung der OH-Gruppe durcli Halogen melir oder weuiger glatt geseliielit 
bei den tertiiiren Alkoliolen, d. li. das eintretende Clilor tritt an das 
Kohlenstoffatom, an welches die OH-Gruppe gebunden war. Aber liicrbci 
miissen wir uns stets vergegenwilrtigen, dab auch bei den entstohendou 
tertiiiren Ohloriden Wanderungen des Halogens entstelion komieu, imlem 
zuniiclist Clilorwasserstoff abgespalten, alsdann iin umgelcdirten Siniio 
wieder angelagert wird. Dab diese Yerscbiebung bei tertiiiren Alkoliolen 
in diesem Sinne stattbaben kann, ergibt sicli aus dem Entstelion des 
Limonendibromliydrats aus dem Tanaceten; ferner sclieint auch dieses 
Dibromhydrat aus dem Terpinen zu entstelion; ist nun die Fennel von 
Shmmlkr fur Tanaceten und jene von Harries fllr Terpinen mit zwoi 
doppelten Bindungen ini Kern richtig, alsdann muli Wandorung des 
Bromatoms vom tertiiiren Kohlenstoffatom des Binges an das tertiiire 
Kolilenstoffatom der Isopropylgruppe stattbaben. Was nun dem durcli 
Anlagerung von Bromwasserstoff entstandenen Bromid recht ist, sollte dem 
aus einem tertiiiren Alkoliol gebildeten Bromid billig sein. Es soil mit 
diesen Ausfulirnngen vor roreiligen Scliliissen aus diesen Halogensubstitu- 
tionsprodukten bei Konstitu tionsb esthinmmgen gewarnt werden. 

Haben aber derartige Halogenwanderungen von einem tertiiiren 
Kohlenstoffatom zum andern statt, so ist dies in viel grttfierem Mabe boi 
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primar' entstandenen sekundaren und primaren Halogeniden der Fall. Aus 
den Untersuckungen von Kondakow und Berkenheim usw. wissen wir, 
daB z. B. aus Menthol + Salzsaure oder + PC1 6 -— beide Reagentien 
verb alt en sicb, die entstehenden Eudprodukte betreffend, vollkommen 
gleiidi — neben sekundarem Mentbyloblorid. hauptsachlich tertiares 
Mentbylcblorid entsteht; niebt anders verbalt sich das Dikydrocarveol, 
aueb bier entsteht hauptsachlich tertiares Cblorid. Man kann diese Chloride, 
wie wir nacliher seben werden, durch balogenwasserstoffabspaltende Mittel 
trennen, eine Reaktion, bei welcber die tertiaren Chloride in Koblenwasser- 
stoile venvandelt werden, die sekundaren Chloride bingegen unverandert 
bleiben. Seben wir das Isobornylcblorid und das Fenckylcklorid als 
tertiar an, so entsteken dieselben aus dem sekundaren Borneol und dem 
sekundaren Eenohylalkohol durch Einwirkung von HC1 usw. Diese 
Bevorzugung des tertiaren Kohlenstoffatoms ist demnach dieselbe wie bei 
der Aulagerung von Halogemvasserstoif an die doppelten Bindungen. 

Eigeutuinlich ist eine Einwirkung von Halogenwasserstoffsanren auf 
gewisse Alkobole, bei der lose Anlageruugsprodukte entsteken; so bildet 
sick aus dem Borneol und /.. B. Broinwasserstoff das Additionsprodukt 
(C 10 H 18 0) 2 HBr. Diese Verbiuduugen sind iiuBerst lose, so daB sie von 
Alkohol usw. bereits zersetzt werden. 

Die. Einwirkung der Halogenwasserstoffsaureu auf uugesattigte Alko¬ 
bole gestaltet sick mitUrlicli komplizierter; eiumal wil'd das Hydroxyl 
nliter Umstiinden (lui'cli Halogen ersetzt, sodanu diirfte aber in erster 
Dinie vor dieser Substitution die Addition an die doppelten Bindungen 
erfolgen. Besonders diese Aulageruugsfiiliigkeit ist es, welche das Arbeiten 
und die Uutorsuehnng ungesiittigter Alkoliolo so sehwierig gestaltet bat. 
Man lniiohto es gerade/.u als uninoglicb bezeicbnen z. B. aus dem Geraniol 
durch Einwirkung von konzcntrierter Salzsaure in guter Ausbeute das reine 
primilre Olilorid zu erbalteu; man erreicbt diesen Zweck uocli am besten 
durch I’bospliorpentacblorid, wobei aber ebenfalls die entsteliende Salzsaure 
Aulagerung bewirkt. Bei diesen Additionen bnden dieselben GesetzmiiBig- 
keiten wie bei den Kohlenwasserstoffen statt. Audi bier miissen wir 
bertleksiohtigen, daB Umlagerungen im aiisgedebnten MaBe vor sicb gelien 
kiiimen, daB wir demnach niebt melir aus den Endprodukten auf die 
Konstitution der Ausgangsmolekiile scblieBen kiinnen. Die Kristallisations- 
fiibigkeit leidet auch bier vielfacb unter der Bildung von gleiclizeitig auf- 
tretender Cis- und Transform. Wir ldinnen nun bei einem ungesattigten 
Alkohol die Kombination eintreten lassen, daB wir zuerst Halogen anlagern, 
alsdann Halogenwasserstoff einwirken lassen, scblieBlich substituieren. 
Diese interessante Aufeinanderfolge von Reaktionen litBt sicb beim Ter- 
pineol C 10 H 17 OH verfolgen. Durch Addition von Brom erbalten wir das 
kristalliniscbe Dibromterpiueol C 10 H 17 Br 2 OH, durch weitere Einwirkung 
von HBr entstelit das kristallisierte Tribromid C 10 H 17 Br 3 , aus letzterem 
durch Substitution das Terpinolentetrabromid C 10 H 10 Br, r 

Eigenschaften der Einwirkungaprodukte von Halogenwasserstoffsanren 
auf Alkohole. Halien wir es urspriinglich mit cyklisch gesattigten Alkobolen 
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zu tun, so konnen a. B, unter Aufspaltung eines Binges cyklisdie Chlor- 
liydrine iinftreten, wie dies beim Tanacetylalkohol der Fall zu sein scheiut. 
Liegen ungesattigte Alkoliole vor, so konnen zuerst ebenfalls gesattigte 
Chlorhydrine entstelien, alsdann durdi Brsetzung von OH durdi 01 go 
siittigte dilorierte Kolilenwasserstoffe. Von dieser letztenon Klasso von 
Verbindungen wollen win nur erwalmen, dad sie sidi in ihrem Verhalten 
an jene halogenisierten Molekttle aiisulilieBen, welolie aus bicyklisdien oder 
ungesiittigten Ifolilenwasserstoffen entstelien: audi in ilmeu kann Halogen- 
wasserstoff abgespalten and das Halogen durdi Wassorstoff usw. eraotzt 
werden. Haben wir es aber im ersten Fall mit Halogenliydrinen zu tun, 
so kann eimnal Halogenwasserstoff unter Schaffiing finer doppelteu 
Bindung abgespalten werden oder aber, wenu die Hydroxylgruppc an der 
Wasserabspaltung beteiligt ist, so kann sich ein Oxyd bildoii, Lagorn wir 
z. B. Halogenwasserstoff an die doppelte Bindiuig des Terpineols mi, so 
entstelit bei der Salzsilureabspaltung Terpineol zuriiok, oder es kann sich 
Cineol bilden. Selbstverstiindlich kann in Halogenliydrinen das Halogen 
ebenfalls wie immer substitniert werden. 

Anlagerung der Sauerstoffsauren der Halogene an Alkohole. Unter- 
olilorige Siiure bzw. unterbromige Siiure wirken auf die Alkolmlgriippe 
im freien Zustande liiclit weiter ein, wiihrend sie in alkalisdier Liisung 
nattirlidi Oxydationsmittel sind, wie wir nadiher selien werden. Abgosolieii 
von dci Hydioxylgiuppo verliulten sioii die Alkoliole im iibrigen gegen 
dieso freien Satiren geuau so wie die Ivohlenwasserstoife; bei bieyklischeii 
AilcoliolenkiinnenRingsclilieBungeii, bei ungesiittigten Alkolioleii Anlageniiig 
<iu die doppelte Bindung stattliaben. In beiden Fallen entstelien clilorierte 
G-lykole. Im allgemeinen sind bei diesen Reagentien die Umlageriingen 
liiclit so grofl wie bei den Halogenwasserstoffsiiureu. 

Eigenschaften der Anlagerungsprodukte der Sauerstoffsauren der 
Halogene an Alkohol, Die Eigensdiafteu der entstaudeuen lmiogeiiisierteu 
Glykole fallen mit jenen der iialogonisiorten Alkoliole zusammeii: Sub- 
stitutionen des Halogens utid dor Hydroxylgruppe, HalogenwasHerstoff- 
abspaltung nucii den verscliiedensten Richtungen, Waaaerabsiialtung usw, 
kann stattliaben. 

Anlagerung der zweiwertigen Elemente und ihrer Derivate. Die 

Emwiriauig des Snuorstoffs bzw. Scliwefels auf Alkoliole niufi sieli nattirlidi 
zu oiner zwiefaolien gestalten. Einmal tritt die Hydroxylgruppe in 
Reaktion, sodauu die ev. doppelten Bindungen, oder os liaben auch 
1 mgspiengungen statt; achlieBlicli konnen diese Renktionen sidi gleicli- 
zeitig vollzielien, Die Emwirkiuig des Sauerstoffs auf die Alkoholgrupiie 
dttrfte vorztiglioli oxydiorender Natur sein; diese Reaktioneu werden bei 
der Wasserstoffsuperoxydanlagerung besproclien werden. Im allgemeinen 
dnrltc sicn ireier Sauorstoff weniger zur Oxydation eignen, gut dagegen 
(Jzon. bleiolizeitig mit den Veriinderiingen der Hydroxylgruppe geben 
natlmidi Veriinderiingen an den dopjielten Bindungen vor sich; Sauerstoff 
Jcann sidi oxydartig an dieselben anlagern, oder er kann auch Spaltungen 
unter Rmgsprengung oder bei semicyklisdier Bindung unter Abspaltung 
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yon Formaldebyd usw. hervorrufen, Freier Scbwefel dtirfte auf Alkohole 
unter Bildimg von Sulfhydraten substituierend einwirken; jedoch ist die 
Ausbeute bierbei keine befriedigende; erhobt kann dieselbe werden, wenn 
wir an Stelle des freien Sclrwefels Phospborpentasulfid anwenden. Die 
li/igenschalten cler entstandenen Verbindungen sind von ilirer Natur 
nb hiingig, jo mid idem Ketone, Aldehyde, Sulfone usw. vorliegen. 

Anlagerung von Wasser und SchwefelwasserstofF an Alkohole. Wasser 
und Schwelelvvasserstoff wirlcen auf die Hydroxylgruppe des Alkohols nicht 
“ n ; . ^ naben demnaoh auf Alkohol nur dann eine Einwirkung, wenn 

gleielizeitig in deni Alkohol Ringsprengung eines bicyklischen Systems 
odor Anlugormig an eine doppelte Bindung stattfindet. Hierbei mtissen 
niut. mut. dieselben Produkte entstehen wie bei den Kohlenwasserstoffen. 
Aueli die Art dor Anlagerung von Wasser, entweder dureh verdtinnte Sauren 
in dev Kiilte odcr aber dnrcli organische Ester bindurcb unter spaterer 
Verseiiung derselbeu, entsprielit vollkommen der Art und Weise der Wasser- 
anhigerung an Kohlemvasserslofile. Audi bier lagert sicb das Hydroxyl 
gewolmlich an das am weuigslen hydrogeuisicrte Koblenstoffatom an. Bei 
den Alkobolen miisseu nuturlieh dureh W’asseranlagerung Glykole ent- 
stelien. so selien wir. wie Kiel) aus deni Terpiueol Terpin, aus deni Diby- 
drocarvcol eiu isoiueres liildet, welches jedoch im Gegensatz zu jonem 
ditertiiiren lei liiir-sekuiidaf ist. Genaii so wie nun bei den Alkobolen 
Wiulogoruiigeu slatLlinben konnen, so linden diese auch bei jenen melir- 
wei tigeu A1 koliol eu statt, die bei der weiteron Anlagerung von "Wasser 
an 1111 ges.il(igl.e Alkohole entstehen; ieh erinnere an die VYasscrankigerungs- 
produkl.e, we I die sioli aus deu olefinisdien Alkobolen, dem Geraniol C H°0 
und dem Limtloo) C, n ll ls O liilden kouricn. Beide Alkohole konnen zu- 
liilclml dureh SAureu, also dureh wasseraulagernde Reagentien, ineinander 
iibergiTiilirl, werden, wobei interaediur Glykole entstehen miissen, Ferner 
konnen beide Alkohole sieli in das cyklisclie Terpiueol und von diesem 
nils in das eyklisehe Terpin uuiwuudeln. Wir selien demnacb, wie aus 
den Alkobolen nndere eiuwertigo Alkohole dureh Umlagerung resultieren 
kihiuen, aus dioseu Glykole, odor uingekelirt zuerst Glykole, alsdann aus 
(lioson amlere eiuwertige Alkohole. Entluilt der Alkohol zwei doppelte 
Biiidungen, so entstebt dureli Anlagerung von zwei Wassermolekiilen an 
deuselbon ein Glycerin, also ein dreiwertiger Alkohol usw. 

Die Eigenschaften der entstehenden Alkohole sind natiirlich im 
woHentliohen diesel hen wie die der Alkohole, von denen wir ausgegangen 
Bind; auch bei ilmen konnen Reduktionen eintreten, Additionen von 
Halogcnon bzw. Halogenwasserstoff, wenn sie noch ungesattigt sind, Sub- 
stitutionen der Hydroxylgrnppen dureli Halogen, wie z. B. der Ubergang 
von Terpin in Limonendichlorhydrat lehrt, ferner kiinnen Oxydationen 
statthabon, wobei Ketoalkoliole, Aldebydalkoliole, Sauren usw. aiiftreten 
konnon. Auch zeigen sie dasselbe Verlialten gegen wasserabspaltende 
Mittel z. B. gegon Scliwefelsaure. Hierbei konnen sich aus Glykolen 
wiedorum ungesiUtigte Alkohole oder Oxyde bilden. Auch gegen Metall- 
aalze zeigen sie analoge Reaktionen, wenn sie ungesattigt sind. 

Sbmmlbii, Athor. Ole. I 9 
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Scliwefelwasaerstoff lagert sieh an AlkoUolo, wie ea sr.heint, obeuso- 
xvenig an wie an Kolilenwasseratoffe. 

Anlagernng von WaBserstoffsuperoxyd an Alkoliole. Der Einhiuhlieit 
halber besprechen wir bei dieser Anlagernng die Oxydationen der 
Alkobole, da wir annehmen kiinnen, dab bei der Oxydation in wilbriger 
Liisung Bydroxy lgruppen gebiklet werden, die ilirerseits alsdann in 
Reaktion treten. 

Als Mittal Oxydationen auszufiibreii, also Hydmxylgruppen zu bildeu, 
baben wir einmal Wasserstoffsnperoxyd sclbst, alsdann (ixydatiousuiittel 
in alkalischer, neutraler odor saurer Liisung. Es mag ullgeiueiu voraus- 
geschickt werden, dab hior die Oxydationen iiuberst vorsehiedeu verlauleu, 
je nacbdem wir das cine oder andere Mittel amvenden, ferner each je 
nacbdem der zn oxydierende Alkoliol bescliaffen ist. Urn omen Solilub 
aus den. Oxydationsprodulcten auf die Konstutition des AusgungsmnlekuU 
zn zielien, mfissen wir sicker sein, dab keine Omlagorung stallgehabt lial, 
oder wir mtissen die Umlagerung scliarf vertblgcn lcbimen; die samvu 
Oxydationsmittel wie Salpotersfiure, Oliromsiiure, KM.u0 4 in saurer liiisung. 
lconnen iiuBerst leicbt Ondageruugen bewirkeu. So enisled f, ans deni Pimm 
wait Salpetersfiure in zieinliolier Ausbeute die olefinise.be Terpenyl- mid 
TerebiusLiure, desgleiclien ans dem Terpineol; Clirmunilure I’iilnl. das l’inen 
in Terepbtalsilure fiber, sclbst aus dem Liualool nml Meraniol si ml Tereliin- 
saure bzw. Terpenylsimre zu erlialten, indein diese keideii Alkolmle zu- 
nltchst dureh die iuvertierende Wirkung der Siiuren in Terpineol iiber- 
geftthrt werden; ferner entsteht aus dem tertiiireu Linalool der Aldeliyd 
Citral. Diese wenigen Beispiele mogen geiiligon, mu auf die Uiubigcruugs- 
filliigkeit der sauren Oxydationsmittel binzuweisen; auf HeliriU. mill Trill, 
werden wir bei der Bespreolmng dor einzolnon Bestamlteile die die gauze 
Chemie der fitberiscben Ole geradezu verwirreude Umlagenmgsl'itldgkeil 
durcb Oxydation beobanliten. Oxydieren wir dagogim in neutraler oder 
aoliwacli alkalischer Ldsiuig, z, B. mit Kaliuiiipermangauat, so vermeiden 
wir diese Versehiebiuigon der Biudungen innerbal.li dor Moleldile; nur in 
ganz soltouen Fallen werden wir die Beobaelitung mae.lien, dab migelngerle 
Hydroxylgruppen in statu nasceudi Wassor abs]ialteii und Kotone bildeu 
lconnen, dadurcb also der Selilub auf die Lage oilier doppelteii Biiulung nur 
unter Umstiinden getriilit werden kann. Die Oxydationen der Alkobole mil. 
alien diesen Oxydationamitteln warden gowblmlioh in wilbriger Liisiuig aus- 
geffibrt; hierbei bestoht allerdings die Grefahr, dab die Alkobole, Avole.be sicb 
ja im allgemeinen scliwcr im Wasser Ibsen, teilweiHO der Oxydation ent/.ogeu 
werden, daftir abor entstandene Oxydationsprodulcte, die in Wasser leiobter 
lbslicb sind, in unliebsamer Weise weiter oxydiort werden. Um diesen, fifbel- 
stand zu vermeiden, lcauu man sowolil das Oxydationsmittel, wie don Alkoliol 
in einem Lbsungsmittel Ibsen, auf welelies das orstero gar niclit odor in 
der Killte nur langsam oinwirkt. So z. B. liibt sicb Eisessig bei 
Oxydation mit Cr0 3 verwenden; man lost eine bestiimate 
in Eisessig und setzt die berochnete Mengo Cr0 3 , ebenfalls 
geb'ist, unter guter Ktililung binzu. Nacbdem die orate 
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liber ist, erwarmt man das Gauze auf dem Wasserbade oa. 30 Min uten 
ang, bis die Farbe von dem gebildeten essigsauren Ohromoxyd rein 
grim geworden ist. Auf diese Weise ist z. B. von Wallace das Bihydro- 
earveol zum Diliydi-oearvon oxydiert worden (vgl. A. 275, 115). Primare 

A n ii la f SBn Si0h aUf dieSe Weise nicllt so Slatt in die zugeborigen 
Aldehyde ilberlllbren; hierzu dlirfte sicb besser Bicbromat und Sckwefel- 
wuure m waBriger Losung eignen, wenn aucli bierbei ein Teil des Alkobols 
uuangc'giilkm bleibt. So ist von Semmlee der primare Alkohol Ger ani ol 
10 - 18 d !' U A ! deli y d Mitral Cj^H^O iibergefilbrt worden. Im allge- 
ineinen litl.it sicb biuzufUgen, daB die Oxydation mit Ckromsaure den Vor- 
zug. ml, < all sio leicliter ala alle andern Oxydationsmittel bei dem 
Zwisoltenpm lulct Keton o«lcr Aldehyd stehen bleibt; nimmt man jedoch 
mnen UborsehuB an Oxydationsmittel, so wird aucli in diesem Falle S&ure 
er lml ten. 

Boi der Oxydation mit Kaliumpenuangauat kaun man als Losungs- 
liuttel Action venvemlen, imlem man den Alkohol in letzterem lost und 
das Kaliimipermaiigamil in seltr loin gepulvertem Zustande in kleinen 
L ortionen untor Unisiiliiittoln hiirzusetzt. 

^ behen wir deinu!t,e,h, win die Oxydaliousinittel sicb ruiter den an¬ 
gel Ulu ton Gesiclitspimlvl.eii verse,Itiedeit verlialteu, so tritt ein feruerer Unter- 
Hcltied lit'i'vor, won it die Natur tier Alkohole cine verscliiedene ist; wir 
«*t Inilteti gnttz nndoro Oxydationsprodukte, je naclidein ein primarer, 
sck.indiirer oder toiiiiiror Alkohol vorliegt, je naeltdem wir es mit einein 
gusiitligton oiler ungesiUtiglen Alkohol ztt tun ltabeu. Fill- gesitttigte 
Alkohole gilt. | trill litre Alkohole warden /,u Aldeltydou, alsdann zu Stluren 
wcileroxydiert; sektmdiire Alkohole liefem Ketone, tertiilre Alkohole sind 
gvgvn Oxydationsniittel verliiilliiisniiillig bestiindig. Bei alien drei Alkoliol- 
tirton trill Sprengung mid S]taltung des Molehills ein, d. It. Loslosung der 
Vstlenzen der KolileustolTatome voneiuander, wenn Oxydationsmittel im 
Uboi’KcliuB Anwendiutg liiulet. Gan/, verschieden von diesem Verlauf der 
Oxydation vollzielil, sicb die Anlagerung von Ilydroxylgruppen an unge- 
Sii.ttigte Alkolmk). In diesem Falle kaben wir groBe Dnterscliiede bei 
dun oiuzeliten OxydaUonmuittoln; am ehesten wird von der Ckromsaure 
die Alkoltolgnippe iingegriffen, bei weiterer Oxydation in zweiter Linie 
die doppelten Biudungen, Anders verbalt sicb die Salpetersilure, indem 
diuHttlbe fast gleichzeitig Allcoliolgruppe und doppelte Bindung anzugreifen 
Hclioint. In nooli andoror Weise reagiert KMn0 4 ; dieses lagert zuerst 
Ilydroxylgruppen an die doppelten Bindungen an; es entstehen bei einfach 
ungesitttigton Alkoholen zuerst Glycerine. Das Terpineol (Scbmp. 35°) 
witrde bierbei zu dem Glycerin O 10 H 20 O 8 Sclimp. 123° oxydiert. Dibydro- 
carveol C 10 H 18 O liefert bei dicser Art der Oxydation ebenfalls ein Glycerin 
O 1(1 li 20 O 3 . Urn die Oxydation nur bis zu diosen mebrwertigen Alkoholen 
geiion zu lassen, ist os aber nOtig, daB man bei der Oxydation in wiiBriger 
Floating wiibrend des Verlaufs derselben unter Zufugung von Eisstiickchen 
arbeitet und nur die bereohnote Monge Kaliumpermauganat in circa 
1°/ H iger Lfisung liinzufbgt. Enthalt der Alkohol zwei doppelte Bindungen, 
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so entstelit als primares Oxydationsprodukt ein Pentit. Derartige iiml- 
werbige Alkoliole lassen aicli kei vorsichtiger Oxydation aus den zweifach 
imgesiittigten Alkoliolen Geraniol und Linalool erhalteu; es iat mold aus- 
geachlossen, daB dieselben identisch oder dock phyailcaliscli isomer sind, 
aker es halt auBerordentlick sckwer sie zur Kristallisation zu kringeu, da 
die Anzalil der moglichei’weise entstekenden physikalisclien Isoraeiea eiae 
groBe ist and der Schmelzpunkt, dadarck daB ein Gemeugo entstelit, 
heruntergedrtickt wil’d. 

Hat man es daher mit einem uagesattigten primaron oder sekunditren 
Alkokol zu tan and will man darck Oxydation den zugeliorigen Aklekyd 
oder das entspreckende Keton darstellen, so eignet sick niclit Kalium- 
permanganat kierzu, man maB vielmekr in witBriger Losaug die sogenannte 
BbokmannscIig Losung verwenden, also mit Cliromsaure oxydiereu, oder 
aker man wendet 0r0 3 in Eisessig an. 

In bezug auf die Trennaug der entstandenen Oxydationsprodakte ist, zu 
kemerken, daB man die entstandenen neutralen Verkindmigen, wie Aldehyde, 
Ketone, mekrwertige Alkoliole, Aldekydalkoliole oder Ketoalkoliole von 
den sauren Eeaktionsprodukten trennt, indein man oveutuell seliwaoh 
alkalisoli maclit, alsdann zuniichst mit Wasserdampf abtreibt, nm die 
tlitcktigen indifferenten Produkte zu gewiunen. Das DostillationHwasser 
atkert man unter Aussalzen mit Ammoniumsulfat oder Koclisalz aus. 
Hierauf dampft man die ausgoklasene wiiBrige Losung, die man von den 
indifferenten flticlitigen Oxydationsprodukten kefreit liat, ein und iilhert 
sie ekenfalls ev. auch unter Zusatz von aussalzenden Mitteln aus. /u i 
Gewinnung der Sauren lcann man nun entweder die wiiBrige Liisung mit 
Sohwefelsiiure ansiiuern und ausathern, oder aker man dampft die wiiBrige 
Losung vollstlindig zurTroclcne eiu undzieht die Allcalisalze der organischeii 
Sknren mit aksolutem Alkokol aus. Letzteres Verfahren muB kesonders 
fl n.nn zur Anwenduug konunen, wemi mehrkasische, kesonders Oxysiiuron 
vorlianden sind, welclie sick koi dom Aussdlittteluugsverfahren sckwer in 
Atker 16sen. Was die weitore Trenuung der indifferenten mit WasHordampl' 
fliichtigen und nielitfitlchtigen Oxydationsprodukte anlaugt, so dlirl'ten 
dieselben Hirer chemischen Natur uaek einmal unveranderter Alkokol, ho- 
dann Ketone kzw. Aldohyd soin, aucli kffnnon Dikotone, Kotoaldeliyde, 
Glycerine, Halftone usw. vorliegen. So z. B. laBt sick das Menthol zum 
Mentkon oxydieren, das Oitronellol zum Oitroiiellal, aus dom Terpineol 
0 10 I-I 18 0 (Schmp. 115°) erliii.lt man das Lalcton Cj„H ia 0 3 vom Sclimp. 68", 
ferner resultiert aus dom Diliydrocarveol ein Ketoallcohol, aus dossen 
Konstitution von Tibmann und Shmmleb, die Konstitutiou des Limonens 
erscklossen wurde. Wir erlcennen also, daB die indifferenten Oxydations¬ 
produkte entweder alkoholisclier Natur sind oder ein Keton oder eition 
Aldokyd darstellen oder schlieBlich beide Formon komkiniert entlialten. 
Dm die Alkokolnatur dieser Verkindungen nackziuvoisen, niilsson wir 
Keaktionon anwenden, dio der Hydroxylgruppe eigentiimlicli sind, und wie 
wir sie am SckluB des Kapitels zusammengestollt kaken. Dasselbo gilt 
fiir die Keto- und Aldekytlgruppen. Man ftthrt letztere ontwedor in Oxime 
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iiber und entzieht diese durch verdiinnte Sauren dem Gemisch, indem 
man aus&thert, wobei der Atlier samtliche anderen indifferenten Produkte 
aufnimmt, oder xnan behandelt das Ganze mit salzsaurem Semicarbazid 
und essigsaurem Natrium und stellt die gewohnlich kristallinischen Semi- 
carbazone her. Die genaueren Darstellungsweisen erfolgen bei der Be- 
spreeliung der Ketone bzw. Aldehyde. Aus den meisten Oximen bzw. 
den Semicarbazonen lassen sich die Ketone wieder in Freiheit setzen. 

Die sauren Oxydationsprodukte, die aus den Alkoholen entstehen, 
konnen den verschiedensten Gruppen der organiscben Sauren angehoren. 
TJm aus eiueiu Alkoluil eiue Siiure zu erhalten, kann die Oxydation ohne 
Kohleustoffabspaltung oder ohne Trennung zweier Kohlenstoffatome von- 
einander nur erl'olgen, wenn ein primarer Alkohol vorliegt. So entsteht 
aus dem primaren Gerauiol zunachst unter Oxydation zum Geranial die 
Geraniumsiiure, ebeuso aus dem Citronellol iiber das Citronellal die 
Oitronellasi'mre; primiire cyklische Alkoliole sind bisher niclit als Bestand- 
teile der iitheriseheu ()le bekannt; von Benzolderivaten geht der primare 
Phonyliithylalkohol iiber den Aldehyd iu die Plienylessigsaure iiber. Liegt 
ein sekuudarer Alkohol vor, so entsteht primiir ein Keton, alsdann miissen 
hei olefinischen Kotouen (lurch weitere Oxydation Sauren mit niedrigerem 
Kolilenstoffgelialt unter Kolilenstolfspaltuug entstehen, wiihrend bei 
eyklischeu Ketonen Ringspreuguug statthat und Sauren mit gleicher 
Anzalil von Kohleimtoffatomeu entstehen konnen. Aus dem zum Methyl- 
nonylketon (Rautenol) gehorigen sekundiiren Alkohol ergeben sich durch 
Oxydation Pelargonsiiure 0„H, 8 0 2 und Essigsiiure. Aus dem selamdiiren 
Menthol 0 10 11 2<> () entsteht zuerst das Keton Menthon C )0 H ia O, alsdann 
hieraus die Kotosiinre C, 0 H 18 0 8 (Oxymenthylsiiure von Akth), oder aber 
es entsteht cine «-Methyl-«-!sopropyl-Adipinsiiure, also eine Dikarbou- 
siiure. Steht. demnacli die sekundare Alkoholgruppe einem tertiLiren oder 
sekundiiren Kolilenstoffatoin oder aber einer CH 3 -Gruppe benachbart, so 
ergeben sich ganz verachicdeue saure Oxydationsprodukte: es ist ohne 
weiteres klar, daB hierbei Alkoholsiiuren, Ketosiiuren oder Dikarbonsiiuren 
auftreten ki'mnen. Aus der Natur derselben konnen wir demnacli emeu 
RticksehluB auf die Natur des urspriinglicbeu Alkobols ziehen. Bei 
weiterer Oxydation dieser Spaltungsprodukte vermebreu sich nattirlich die 
Mciglichkeiteu; es treten die mannigfaltigsten Kombinationen auf, die bei 
den eiuzelnen Bestandteilen der genauesten Besprechung unterzogen sind. 
Zur Trennung und Bestimmung der Natur dieser Sauren sei bier 
nur darauf hingewiesen, daB man zuerst die Basicitat feststellt, ist 
alsdann noch Sauerstoff vorhanden, der nicbt zur Carboxylgruppe ge- 
librt, so muB die Natur desaelben als Alkohol-, Keton-, Aldehyd- oder 
Oxydsauerstoff dargetan werden. Acylierung diirfte fiir die Alkohol¬ 
gruppe, Oximierung bzw. Semicarbazonbildung fiir die Keton- oder Alde- 
hydgruppe, indifferentes Yerhalten alien diesen Gruppen gegeniiber fiir die 
Oxydnatur entscheidend sein. Zur Feststelluug der Basicitat muB zuerst 
eine Molekulargewicbtsbestimmung vorgeuommen werden, alsdann erne 
Titration. Hierbei mag bemerkt werden, daB viele mehrbasisohe Sauren 
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zu wenig Alkali verbrauoliefl; in diesem Salle mull man die Titmtion 
unter 0° ausftihren, Flir die Alkoholsimren ist zu bemerkeu, dall, wenn 
die Hydroxylgruppe in y-, fi- oder e-StelLung steht, Laktoubildung eintreten 
kann; ateht die Hydroxylgmppe in or-Stellung, so ist dieselbe sehr leiclit 
dadurcli nachzuweisen, daB sich das Molektil welter durcli Bleisuperoxyd 
4- Sauren abbauen liiBt, wodurch bei einbasisclien Saureu. ein Keton oder 
Aldehyd, bei weiterer Oxydation wieder eine Siiure, bei niehrbasischeii 
Siiuren eine Keto-, Aldehyd- oder eine Dikarbonsiiure eutstehen kann. 
Wei ter e Angalien liber die Sauren erfolgen spilter. Die Treuuuug idler 
dieser Saureu ist eine iiullerst schwierige uud in fast jedein Fallo uur 
nach besonderer Metliode chu'chfubrbar. Daduroh, dall mohrero Siiurou 
zugleich auftreten, wild der Schmelzpunkt bedeutend lierabgedriiokt uud 
die Kristallisation der einzelnen Siiuren verhindert. Zur Treuuuug kauu 
man unter Umstiinden die Kristallisation benutzen; ferner leislen die 
Silbersalze wegen ihrer verschieclenen Loslichkeit gute Dienste; so kmmte 
z. B. Arth die Oxymenthylsaure von der /?-Methyladipinsaurc treimen. 
indem erstere ein in heillem Wasser losliolies und daraus ki'istidlisierendes 
Silbersalz gibt, wiihrend das Silbersalz der letzteren in Wasser milbslieh 
ist, Iin allgemeinen shut die Silbersalze von Monokarbonsiuircn, Alkulml- 
und Ketosiinren in Wasser leicbter loslich als die Sake der Dikarhoii- 
siinren. Zweibasische Siiuren lassen sick von einbasisclien aucl) iiocli 
durcb Veresternng trennen, indem erstere nur neutrale, letztero aucli sail re 
Ester bilden, die alsdann durcb das Alkalisalz und Auslitheruiig zu Irennen 
sind. Ferner bat sich bi'uiflg die Darstellung der Kupfersalze ids gates 
Trennuugsmittel enviesen. Einbasiscbo, Alkoboi-, KetonaiUirim usw. gebeu 
vielfaob in Wasser leiclit Ibsliche Kupfeimlze, wogegeu zwoibasische Sauren, 
sei es in der Klilte, sei os boiiu Koclien, sicli in Form der Kupi'ersal/.c 
unloslicb absclieiden. Namentlicb konnten auf diese Wei so Berusteinsi'uire, 
GlntarsiUire, Adipinsilnre, Camphoronsliure, Kampfersilure und alkylierto 
Dei-ivate aller dieser Sauren abgetrennt worden. Selbstmutiiudlieh kbmieu 
flliohtige Siiuren zuerst mit Wasserdiimpfen abgetriebeu werden, so 
namentlicb die Fettsiiuren. Zran Nacbweis einer Alkoholgruppe kann 
man gewisse Farbroaktionen anweuden. 

Uni einen Alkoboi in semen Abbauprodukten gonau veriblgen zu 
ldinnen, und uni zu vermeiden, dafl die Oxydation zu woit gelit, ist es 
biiufig angebraolit sie stufenweiso vor sichgohen zu lassen. Zu diesem Zwecke 
wechselt man das Oxyclationsmittel je nacb dem Eflfekt, den man bewirlcen 
will; liegt z. B. ein ungesiittigher Alkoboi vor, so wird man deusolbcn 
zimiicbst mit KMn0 4 in neutraler Losung zum Glycerin oder Pentit oxy- 
dieren, z. B, das Terpincol C J0 lI 18 O (Schmp. 35°) zum Glycerin O lo H 20 O 3 . 
Alsdann empliehlt sich zu Eingsprengtmgen Bicliromat und ScbwefelsHure; 
dieses Terpineoldiliydroxyd lieierte biorboi das Ketolakton C 10 H 10 O s vom 
Schmp. (33°. Wenn der Ring aufgesprengt ist, kann man kr&ftigere Oxy- 
dationsmittel verwenden, z.B, verdllnnte SalpetersHm-e; so liefert erwillintes 
Lakton hierbei Terpenylsilure bzw. Terebinsilure. 

Eigenaohaften der Oxydationsprodnkte der Alkohole. Je naoli der 


Anlagerung und Realction der Sauerstoffsiiuven der zweiwertigen Elemente usw. 135 


Natur der Alkobole ergaben sick, wie wir sahen, yerschiedene Oxydations- 
produkte. Es konnen liierbei, wenn der Alkohol ungesattigt war, mekr- 
wertige Alkoliole entsteben, die nun alle Eigenscbaften yon Alkoholen 
z eigen, wie wir sie augenblicklick abliandeln, alsdann infolge der Mekr- 
wertigkeit besondere Reaktionen. Wegen Hirer Allcoholeigensohaft lassen 
sie sicli substituieren, reduzieren, oxydieren, alkylieren, aoetylieren usw. 
und geben feruer cliarakteristische Derivate mit vieleu anorganischen und 
orgauiacben Verbindungen. Infolge ilirer Mebrwertigkeit zeigen sie be¬ 
sondere Reaktionen bei der Wasserabspaltung, indem liierbei doppelte 
Bindungen entsteben konnen, aber gleicbzeitig die Wasserabspaltung aucli 
zwisclien Hydroxylen yor sich geben kann, wobei Oxyde entsteben. Auf diese 
Weise liefert das Dibydrocaryeoldibydroxyd C ll) Ii 20 O 3 beim Kochen mit 
verdtinnter Sebwefelsaure eine Verbindung C lo H 10 O yom Kockpunkt 197° 
und deni Volumgewicbt ca. 0,97; diese Verbindung stellte Semmlee als 
Oxyd fest, weil sie sicli tiber metalliscliem Natrium unzersetzt destillieren 
lillJt. Andere Glycerine vorbalteu sicli bei der Wasserabspaltung anders; 
so wurde aus dem envalmten Terpineoldibydroxyd C 10 H 20 O g beim Kocken 
mit Sebwefelsaure eine Verbindung C 10 H,„O erluilten, das Carvenon, Welches 
sich als ungesattigtes Keton erwies; liierbei ist demnacb aus einem 
Alkohol eiu Keton entstauden; eiu ISeispiel, ibis so reclit die enorine Um- 
lagerungsfiihigkeit cykliscli-liydrierter Verbindungen zeigt. 

Worden diese primiireu Oxydationsprodukte der Alkoliole weiter 
oxvdiert, so soheii wir, dab hierbei Ketone, Aldehyde, Sauren und andere 
IviirpiT entsteben; die Eigenscbaften dieser Verbindungen baben wir sebon 
teilweiso besproeben, die weiteren Angabeu iiber dieselben erfolgen bei 
der Bespreoliung dieser Kbrperklasseu selbst. 

Anlagerung und Reaktion der Sauerstoffsauren der zweiwertigen 
Elemente Alkoholen gegeniiber. Sebwefelsaure, Cbromsaure usw. sind 
Si'uireu, welclie mit Alkoholen der atberisclien Ole in yerscliiedener AVeise 
reagicreu konnen. Eimnal tritt die Hydroxylgruppe in AA’echselwirkung 
mit diesen Siiuren, sodaun reagieren dieselben mit dem Molekiil infolge 
seiner iibrigen Konstitution. So zeigt die Cbromsaure z. B. in der Kalte 
viele iihnliche Eigenscbaften wie die Scbwefelsiiure, aber ibre besondere 
Natur, die in der leichten Sauerstoffabgabe bedingt ist, wobingegen die 
Sebwefelsaure erst bei hokerer .Temperatur zu niedrigeren Oxydations- 
stufen reduziert wird, liilJt ibre Ahnlicbkeit mit der Scbwefelsiiure zuriick- 
treten; ibr Vorbalteu Alkoholen gegeniiber baben wir sclion erwahnt.. 
Die Schwefelsiiure kann, was die Hydroxylgruppe anlangt, auf Alkobole 
je nacb der Temperatur und je nach den Reaktionsbedingungen yerschieden 
einwirken, z. B. je nacb W brine, Konzentration, Alkobolnatur der Hydr¬ 
oxylgruppe usw. Liegt ferner ein tertiiirer Alkohol vor, so erfolgt die 
W asserabspaltung bei dieser Gruppe yon Alkoholen am leichtesten; m 
der Kblte dagegen diirfte die Sebwefelsaure, in yerdunntem Zustande an- 
gewendet, eine Wasserabspaltung nicht hervorrufen, da im Gegenteil, 
wie wir wissen, H 2 S0 4 in der Kalte an doppelte Bindungen angelagert 
wird und hierbei Alkobole entsteben. Sowie wir aber Erwarmung eintreten 
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lassen, lindet Wasserabspaltung statt, welcke mm bei tertiilren Alkoholou 
scknell vor sicli geht; selcuadilre und primare Alkobole lassen diese 
Wasserabspaltung nicht so acknell einfcreten. So spaltet das tertiiire 
Terpiueol miter Koklenwasserstoffbildung sekr leicht Wasser ab, da- 
gegen gestaltet sick die AkspaLtung z. B. beim sekundiiren Menthol 
und sekundiiren Dikydrocarveol schwieriger. .Die primaren Alkokole wie 
Citronellylalkokol und Geraniol spalten nock schwieriger Wasser ab, indein 
kierbei reckt komplizierte andere cbemisclio Umsetzungen Plata greifen. 
Bei der Kolilenwasserstoifbilclung aus einern Alkokol durcli SchwefelsiUire 
allein bleibt die Reaktion jedoch Yielfach nicht steken, sondern die ge- 
bildete doppelte Bindung lagert soforfc wieder Wasser an und spaltet 
alsbald wieder solclies ab usw. Hierdurck kommt es, dafi wir in dem 
entstekenden Kohlenwasserstoff niclit das primare Wasserabspaltungs- 
produkt Tor uns liaken, sondern dass dasselbe schon eiu luvertierungs- 
produkt sein kann; z. B. erkalten rvir ans dem Terpiueol Limonen oiler 
Terpinolen und Terpinen. Hiorbei konstatieren wir die Tatsacke. da 13 
die Wasserabspaltung prim Sr aus dem Terpineol in zweifacliem Sinuo 
vor sick gehen kann, einmal wird das Limonen, zweitens das Terpinolen 
gebildet, Aus letzterem hinwiederum entstelit unter wiederholter Wasser- 
anlagerung und Abspaltung das cyklisck zweifaeli ungesiittigte Terpinen. 
Analogen Verkaltnissen begegnen wir beim Dikydrocarveol; aus diesem 
Alkokol muB primiir einmal Limonen entstehcn, alsdauu das bislior 1111 - 
bekannte Terpen A t , J 8i8 . Aus dem Limonen entstelit weiterhin das 
Terpinolen, aus dem Terpinolen selilieBlich das Terpinen. Diese iiuBerst 
komplizierten TJmsetzungen sind es ja gewesen, welclie die Erkeimlnis 
dieser Reaktionen so ersckwert habon. 

Nock komplizierter werdeu die Verhaltnisse, wenn Voriimlermigen der 
Kohlenstoffbindnngen insofern hinzutreten, als RingsclilieBungen und 
Bingspoltungea Plate greifen. LiiBt man z, B. auf oleiiniscko Alkobole win 
Geraniol Oder Linalool verdlinnte Sobwefelsilure einwirkon, so habon die 
weitestgehenden Umlagerungen statt. Da aus dieson Reaktionen sicli diurh- 
aua keino Koustitutionsbeziehungen schlioBon lassen, uutorlioB es Semmlkk 
seiuerzeit die Eiuwirkung you SiUiren auf diese Alkokole zu uutorsuckon, 
obwokl durckaus lcein Zweifel bestand, daB bierbei die gew3lmliclion Terpene 
entstebeu. Die spliterhin ausgefiihrte Reaktion ergab, daB neboneinander 
Limonen, Terpinolen, Terpinen und wahrsckeinlicli nock Terpene ganz anderer 
Ringsysteme entsteken. Hierbei hatte also die verdlinnte SchwefelsiUire 
einmal Wasser abgespalteu, alsdauu aber auck Wasser angelagert und 
wieder akgespalten, indem boi irgend einer Wasserabspaltung RingsckluB 
eintrat; selbstverstandlick miissen wir fiir Wassoranlagerung eigentlicb 
SchwefelsiUireanlagerung setzen, da aus dieser erst das Wasseranlagerungs- 
produkt entstelit, dock wollen wir der Einfackheit kalber diese Ausdruoks- 
weise beibebalten. Aber auck Systemweclisel in Ringen treten uns bei der 
Eiuwirkung von Sckwefelsiiure auf Alkokole entgegen. Lassen wir auf das 
Dreiriugsystem TanacetylallcohoL Schwefelsaure einwirken, so erhalten wir 
Terpene, die wahrsckeinlicli dem monocyklisoken Fttnfring angehbren. 
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Die Einwirkungsprodukte auf die Vierringsystem alkohole sind weniger 
studiert; dagegen sind die Einwirkungsprodukte auf die Pentoceanring- 
alkoliole ausfiihrlich untersuckt worden. LaBt uaau z. B. Schwefelsaure 
auf Borneol einwirken, so verhalt sick dieser Alkohol, der zum Kampfer- 
typus geliort, gegen dieselbe in der Kblte ziemlich indifferent. Erst bei 
lioherer Temperatur uud bei starkerer Konzentration findet Wasser- 
abspaltung bzw. weitergehend Reduktion zu Kampfan usw. statt. Aber 
weit eutferut davou, daB dicse Reaktion in eiudeutigem Siune verlauft, 
scheineu hierbei die verscliiedensten Terpene entstehen zu konuen; unter 
anderm bildet sicb das Kampfen, welches der Hauptbestandteil des 
Handelskampfens ist uud eine semicyklisehe Bindung aufweist. Aus diesem 
Grande mull dessen Ringsystem eiu auderes sein als jeues des Borneols, 
da im Borneol jede semicyklisehe Bindung ausgeschlossen ist. Analoge 
Verhitltuisse mfissen bei deiu Pentoceantypus des Eenchylalkobols statt- 
haben. Audi hier wirkt Schwefelsaure erst bei holierer Temperatur und 
lioherer Konzentration ein, so dafi man sie besser durch Zinkchlorid ersetzt 
oder den Alkohol zuerst in das Chlorid itberfillirt uud alsdann Salzsaure 
abspaltet. Audi der sekundlire Fencbylalkoliol bildet unter Wasser- 
abspaltung Fencliene, welcbe eiu semicyklisches Fencben enthalten. Wenn 
auch hierbei walirscheiulich kein ueues System aultritt, so muB dock 
wiederbolte Wasserabspaltung uud Wasseranlagerung stattfinden. AuBer 
diesen semicyklischen Terpenen, die sich durch hoheres spezifisches 
Gewiclit und liolieren Siedepunkt auszeichnen, entstehen sowohl aus dem 
sekundaren Tanacetylalkoliol, sowie aus dem sekundaren Borneol, als auch 
aus dem sekundaren Feuchylalkoliol uugesiittigte cyklische Terpene, welche 
eiu bedeutend niedrigeres spezifisches Gewicbt und einen uiedrigeren Siede- 
punkt aufweisen. So bildet sicli aus dem Tanacetylalkoliol das ungesattigte 
cyklische u- und /7-Tanaceten, aus dem Borneol das cyklisch ungesattigte 
Bornylen, aus dem Feuchylalkoliol cyklisch ungesattigte Fencliene, die bei 
der Oxydation die fur diese Gruppe vielfacli cliarakteristiscben Ketosauren 
und uiclit die fur die semicyklischen Terpene cbarakteristisclien «-Oxy- 
siiureu liefern. Aber aucli diese cyklisch ungesattigten Terpene brauchen 
nicht die primaren Abspaltungprodukte zu sein, sondern konuen durch 
weitere Invertierungen aus primar gebildeteu Kohlenwasserstoffen liervor- 
gegangen sein. Aus den aDgegebenen Beispielen, die sich im speziellen 
Teil noch auBerordentlicli vermehren werden, ergibt sich bereits, daB die 
Wasserabspaltung aus Alkoliolen unter Schaffung you doppelteu Bindungen 
schon priuihr nach yerschiedeneu Richtungen erlolgeu kaun, daB aber ferner 
noch durch Anlagerung von Wasser Ringspreugungeu und wiederum Riug- 
schlieBung bewirkt werden kaun. 

Wareu demnach die Einwirkungsprodukte der Schwefelsaure auf die 
Alkohole versebieden, je nachdem wir es mit primaren, sekundaren oder 
tertiliren zu tun hatten, so vervielfaltigen sich die Reaktionen, wenn die iibrige 
Natur der Alkohole eine solche ist, daB entweder bicyklische Systeme yor- 
liegen, oder einfach oder doppelt ungesattigte Alkohole vorhanden sind. 
Wir haben nun nicht notig an dieser Stelle auf alle Kombinationen ein-. 
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zugeken, da sie im wesentliclien dieselben sind wie bei der Einwirkung 
TOIL H a S0 4 auf bieykliscke oder ungesiittigte Kohlenwasserstoile. Nur 
scheint die in den Alkoliolen vorkandene Hydroxylgruppo die Anlagerung 
von Wasser nocli zu erleicktera.. Audi kier findet die Anlagerung derartig 
statt, daB die Hydroxylgruppe gewohnlich an das am wenigsten liydrogeni- 
sierte Kohlenstoffatom tritt, Die Wasseranlagerung durch die Sdiwel'el- 
siiure erfolgt aucli kierkei in der Kiilte, wiilirend in der Wilnuo 
Wasserakspaltung eintritt. Liegt ein ciuwertiger Alkoliol vor, so entsteht 
keim Yorliandenaein einer doppelten Bindnng ein zweiwerliger Alkoliol, 
ein Glykol. So bildet sick aua dem Terpineol Terpin, aus dem Diliydro- 
carveol ein isomeres Glykol 0 10 H 21) 0 2 . Niclit so einfacli licgeu die Ver- 
liiiltnisse bei den oleliniaclien ungesiittigten Alkoliolen; kier tritt die 
Koinplikation dadurch ein, daB die olefiniscken Alkokole in cyldisch- 
kydrierte Yerkindungen ttbergeken, wie z.B. aus dem priiniireu Geraniol mid 
aus dem tertiiiren Linalool dasselbe eyklische Terpin entsteht. Ebouso kom- 
pliziert verhalten sick die bicykliachen Systeme; bei ilmen miissen king- 
sprengnngen stattliaben. Alsdaim entsteht entweder ein monooyklisches 
System, oderwenn wieder cine neue EingscklieBiing stnttfiudet, rosullicrt ein 
bioylcliackes Ringsystem. Allerdings mtissen die KonzentrationsverliiilUiisse 
der SckwefeMure kierkei andere sein. Gewoknlick entsteht durch kon/.eu- 
trierte I-I 2 S0 4 kierbei nur cin mouocyklisckes Gobildo, wobei die kon/.eu- 
trierte Sclrwefelsiiure sofort Wasser abspaltet und ein Terpen liefert; 
so liiBt sick nacli diesen Ausluhrungen das intermediilr entstoliondo bi- 
cykliscke Moleklil niclit gut bei dem Pentoccautypvis isolieren. Ea isl, selbst- 
verstandlich, daB auch wiederum Dmlagerungen und Invertieruugou oiu- 
treten kbnnen, so daB bei ungesiittigten und bicyklisoken Alkoliolen erst 
reckt niclit aus den EinwirkungsproQuieten auf das AusgaugsmolcklU 
gesdilossen werden kann. — Bei der Einwirkung der vordUimteren 
oder konzentrierteren Sckwefelsiiure auf die Alkokole spaltet die ver- 
dknntere einmal Wasser ab, indem sie im Gegensatz dazu an etwa 
vorbandene doppelte Binduugen oder bicyklische Ringo in der Kiilte 
Wasser anlagert. In der WiVrme dagegen spalten verdtinnte aowold wie 
konzentrierte Sckwefelsiiure nock viel encrgischer Wasser ab. Lotztere 
Siiure spaltet sogar alsdann monoeyldischo Systeme, bewirkt Oxydatiouou 
durch Wasserstolfabspaltungen und liiBt sclilieBlick Verlcoklung eintreten, 
Hierbei tritt stats der Geruck nacli schwefliger Siiure auf. Auf dieso 
Weise entstekt durck Oxydation der Terpenalkoliole durck die Terpene 
kin durch, namentlicli wenn Terpinen gebildet wird, Oyrnol neben Oymol- 
sulfonsiiuren usw. 

Was die Eigenscliaften der Einwirkungsprodukte der Sckwefelsiiure 
auf Alkokole anlnngt, so braucken wir koin Wort liber die kierbei ent- 
stehenden Kohlenwasserstoffo zu verlioren, da wir alles Wiclitige kierilbor 
bereits bei der Besprcchung derselben erwiilint haben. Uber die melir- 
wertigen Alkokole iat an verschiedenen Stellen bereits das in ekemiseker 
Hinsiclit Wiclitigste kesprochen worden; kier mag nur nock kesonders 
erwiiknt werden, daB bei der weitoren Einwirkung der Schwcfolsaure auf 
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die gebildoten Glykole und Glycerine neben.Koklenwasserstoffen sehr gerne 
Oxyde entstelien, so wird aus dem Terpin neben Terpineol und den be- 
kannten Terpenen Giueol gebildet; dieses veranlaBte List und Oppen- 
heim besondere Yerbindungen anzunekmen, was die Erkenntnis dieser 
Eeaktiou lauge aufhielt, da sich dieses Oxyd sebr scbwer von. den 
gleieli Koch siedendeu Terpenen trennen l&JJt. Scbweflige. Saure und 
SchwefelsLiut'e konnen auf Alkohole aber auch nocli in anderem Sinne 
wirken, indeni uiimlich unter Wasseraustritt aus der Saure und dem 
Alkoliol Ester entstelien kihinen; allerdings tritt diese Esterbildung sehr 
zuiiiek, so dab sowolil die neutralen als aucli die sauren Ester dieser 
Silure auf anderem VVege dargestellt werden nuissen; spaterkin werden 
wir (lelegonheit baben, derartige Ester kennen zu lernen. 

Anlagerung der dreiwertigen Metalloide und ihrer Derivate an Alkohole. 

StickstoH', Phosphor, Arson usw. reagieren mit Alkoholen bei gewolmlicher 
Temperatur wenig oiler so, dab bislier keiue charakteristisclien Derivate 
erlialten wurden. Audi die Wasserstofl'verbiudungeu dieser dreiwertigen 
Elements, also Ainnioniak usw., zeigen diese allgemeine Iudifferenz bei 
gewSlmliclier Teinperaliir gegen Alkohole; auch Hydroxvlamin reagiert 
nicht in charakteristischer Weise. Dagegeu geliugt es mit den Sauerstoff- 
verhindungeii der dreiwertigen Metalloide, sei es mit den Silureu oder 
mil Anhydriden dersellien, charakteristische Derivate zu erhalteu. 

Anlagerung und Reaktion der freien Sauerstoffsauren der dreiwertigen 
Metalloide. Salpetrige Silure, Salpetersiiure, Pkosphorige Silure, Phospkor- 
siiiire, die Siiureu des Arsons usw. 

Ana,logo Reaktiouen, wie bei der Emwirluing der Schwefelsaure aul 
Alkohole, treton bei dor Wechselwirkuug der Salpetersaure, Phosphorsaure, 
Arsensiiure usw. mit Alkoholen eiu; jede Saure tttr sich wirkt uaturlich 
anders mid katui jo uach Hirer Natur Nebenrealctionen verursacken. Wie 
bei der Cliromsiiure Oxydationsreaktionen eintreten konnen, so haben wir 
dioaelbe Erseheinung auch bei der Salpetersaure. Hingegen kommt die 
Pliosphorsiiuro in ilireu Wirkuugen den Reaktiouen der Sclnvefelsiiure sehr 
nuhe; da die Salpetersiiure liauptsacldiek oxydierend wirkt, so konnen 
wir ihro Bespreclmng liier ausschalten, weil sie bereits bei Anlagerung der 
Hydroxylgruppen crtolgt ist. Bei den iibrigen Sauren baben wir Ruck- 
si clit zu nelunen auf die Alkoliolnatur, aodann auf die bicykliscbe oder 
ungesiittigte Ivons titution des Alkoliolmoleklils. Tertiare Alkohole spalten 
auch. mit Phospkorsilure am leichtesten Wasser ab. Selbstverstandlick 
spielt die Konzentration der Silure usw. eine groBe Rolle. DaB aher 
die Einwirkungsart verdiinnter Schwefelsaure und Phosphorsaure nicht 
immer dieselbe ist, baben die vielfacken Untersuchungen Waelaohs 
beim Terpineol ergeben. Aus diesem Alkohol erbalteu wir bald Limonen, 
bald Terpinolen oder Terpinen. Auch die Arsensiiure wirkt wasser- 
entziehend. Liegen doppelte Biudungen oder bicyklische Systeme vor, so 
lagerti sich nattirlich auch Phosphorsaure uud Arsensiiure zuuachst an, 
sprengen dann ev. den Ring und spalten schlieBlich in der Warme wieder 
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Wasser ab, so daB auch bier Kolilenwasserstoffe entstehen; so liifit sich 
Thujylalkohol in Terpene iiberflihren, 

Aucb die Eigenscbaften dieser Eiawirkungsprodukte sind natttrlich 
dieselbea wie diejenigen der durcli Schwefelsaure liervorgerufeueii Ver- 
bindungen. 

Aber auch die Anhydride dieser Saurem, welche aus zwei MolekUleu 
gleicher oder versckiedener Art unter Wasserabspaltung entstehen, iibeu 
auf die Alkohole unter Bildung zum Tail sehr gut kristallisierender Ver- 
bindungen EinfluB aus. Salpetersaure-, Arsensaureanhydrid sind stark 
wasserentzieliende Mittel; ersteres oxydiert alsdann in der Warnie sehr 
leiclit weiter. Als ausgesprochenes Wasserentziehungsmittel wirkt von 
alien diesen das Phosphorpentoxyd, indem es auch sekuudilron und 
primiiren Alkoholen Wasser entzieht; auf diese Weise ist eino groBu 
Anzakl von Kohlenwasserstoffen dargestellt worden. Namcmtlich die 
Sesquiterpenalkohole liefern vielfach liiermit hehandelt Sesquiterpene. 
Leider geht die Einwirlcung des Phosphorpentoxyds vielfach waiter, so 
daB besonders Kondensationen auftreten. Aus Menthol 0 1() H 2n 0 liil.lt sich 
mit P a O D Menthen erhalten; aus dern Guajol C ]ri H 2(j O erliiilt man das 
Sesquiterpen 0 lt .li 2 , r Zur Auafiihrung der Eeaktion ist zu bonierken, 
daB man dieselbe am beaten unter anfanglicher Kiiblung im Vakuum 
vornimmt uucl damn auch das Reaktionsprodukt im Vakuum iibertreibt. 
Deatilliert man dasselbe mit Wasserdiimpfen ab, so liiul't man Goi'ulir, 
dafi die eutsteliende Pliospliorsaure inverfcierend wirkt. 

Die Anhydride der salpetrigen Saure: 2ST a 0 3 , sowie dor saljietrigeu 
Saure und Salpotersiiure: N s 0 4 , sowie der salpetrigen Siiure und Salzsiiuro: 
N001 lassen sich mit Alkoholen ebenfalls in Eeaktiou bringen. Allordings 
tritt liierhei die wasserentzieliende Wirkung der Anhydride weniger in den 
Yordergrund, als vielmehr die Aulagerungsfithigkeit an uugesiittigto Alko- 
hole. Aber man muii stets im Auge behalten, daB diese Anhydride auch 
wasserentziehend wirlcen kiinnen, weshalb man die Eeaktion durcli gute 
Kiiblung stets hintenanbalten muB, Gerade diese doppelte Eeaktions- 
filhigkeit ist es, welehe bei ungesiittigten Alkoholen haulig nicht zu den 
gewiinschten Prodnkten gefllhrt luii Besonders schwer lhl.lt sich diese 
wasserentzieliende Eeaktion bei N 2 0 8 und N a 0 4 vermeidon; dagegen gelien 
die Eeaktionen mit Nitrosylchloricl glatter vor sich. Vorziiglich hat 
Waklaoh die Yerbindungen des Terpineols liiermit studiert; es werden 
dieselben genau so dargestellt wie die Nitro so chloride der Terpene, hoi 
welchen das Niitige angegehen ist, Auch heim Terpineol hat die Unter- 
suchnng ergeben, daB wir es nicht mit monomolokularen Yerbindungen 
zu tun liaben, sondern z. 13. mit deni Bis-Terpineolnitrosoclilorid. Die 
Umsetzungsfiihigkeit dieses Molekiils ist daher dieselbe wie jene bei den 
Terponeu: es liiBt sicli in eine Nitrosylshnre und in einen gechlorten 
Alkohol spalten. Mit Sauren ontstelien in der Khlte Abkoirimlinge des 
Carvoxims nsf. — Genau so wie sich Nilrosochloride hildon, so tritt auch 
NOBr in Eeaktion, und es entstehen Nitrosohromide. 

Die sonstigen Eigenscbaften dieser Additionsprodukte der Alkohole 
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stimmeu auch im ubrigen mit jenen tier Terpene tiberein, nur dab die 
Alkoholgruppe noeh besonders reagieren kann. So erhalt man z. B. beim 
Erwiirmen von Bis-Terpineolnitrosocklorid mit einem Moleldil Natrium- 
athylat nacb Wallace das Oxybihydrocarvoxim 0 lo H 17 NO 2 . Dieser Korper 
ist ein Alkohol und ein Ketoxim, beide Gruppen reagieren, z. B. erhalt 
man mit verdiinnter Schwefelsaure i-Carvon; ferner erbalt man ein Diacetyl- 
derivat vom Sebmp. 107" beim Kocben mit Essigsaureanhydrid. 

Ester dieser anorganischen Sauren. Wie scltweflige Saure nnd 
Schwefelsaure, so bikleu auch die Ester der salpetrigen Saure, Salpeter- 
Banre, Pliosphorsiiure usw. mit den Alkoliolen wenig charakteristiscbe 
Verbindungen ttml hisseu sich nicht durch direkte Einwirkung in irgend- 
wie betriichtiiclier Mongo orhaltcn, sondern miissen auf anderem Wege 
dargestellt werden; so erbalt man den salpetersauren Ester des Isobor- 
neols, wenn man kouzeutrierte Salpetersiiure unter 0° auf Kampfen ein- 
wirken litBt. Man geht also hiiufig von den semicyklischen Terpenen aits 
und lagert an diese die Elemente dev Sauren an. 

In iliren Kigonschaften kmnmcn diese Ester den andern gleicli. 

Anlagerung von Kolilenstoff bzw. Kohlenstoffverbindungen an Alkohole. 
Anlagernng von anorganischen Kohlenstoffverbindungen. Wie bei den 
Kolileuwassei'stoU'en liU.lt sich a.ucli an die Alkohole Kolilenstoff nicht an- 
lagern, auch die Reaktionsiiihigkeit gegeniilier CO und C0 8 ist nicht 
grolJ. Dagegen oxistieren Ester der Kohlensiiure H 2 CO s . AUerdings 
miissen auch diese auf Umwegen dargestellt werden. Das Karbonat des 
Menthols wiirtle, ueben dem Mentholurethau von Aimi erhalten, indent er 
Cyan oiler Oliloreyan auf Natriuminenthol eimvirkeu lieli Es zerlegt sich 
dieser Korper bei dor Einwirkung von alkoliolischem Kali bei 100" wieder 
in seine Komponenten, also CO 3 (C 10 H ia ) 3 = C0 2 + 2(' 1 h H 10 OH. Die Ester 
der Koldonsiiure sind im allgemeinen von geringerer Bedeutung. Die 
Koblensiiureester kbnuen auch gewonnen werden aus C0C1 2 + Alkoholat, 
oder PhoHgen + Pyridin + Alkobol (J. pr. 56, 43). 

Von griitlerer Wiclitigkeit baben sich die Einwirkungsprodukte von 
Sohwefulkohlenatoff erwiesen. LitBt man namliob auf die Alkoliolate nacb 
Bamberg*® und Lodter, spiiter besonders nacli Tschtjgaeef CS 2 ein- 
wirlten, ro erbiilt man Ester der Xanthogensiiuren nacb iolgender G-leichung, 
z. B. beim Borneol: C 10 H„OH + CS 2 = C 10 H 17 OCSSH. Wicbtiger ah diese 
freien Xanthogensiiuren sind nacb Tsobugaefi? ihre Metbylester, wie sie 
z.B. dargestellt wurden vom Tanacetylalkokol, Dikydrocarveol, Menthol usw. 
Diese Ester baben sich als ein vorztigliclies Ausgangsmatenal flir die 
Darstellung von Terpenen erwiesen. Erhitzt man die freien Xanthogen- 
sauren, so mllBten clieselben wieder in CS 2 und Alkohole zerfallen. Legt 
man nur das Wasserstoffatom feat durch Alkyl, z. B. Methyl, so spaltet 
sich nunmebr der Ester in COS und Mercaptan. Auf diese Weise bat 
Tsohugmeff eine gauze Anzahl von Terpenen dargestellt; wie wir bei der 
Abspaltung von Wasser aus den Alkoholen geseben baben, geht dieselbe 
in vielen Fallen glatt, aber die Saure bewirkt die mannigfaebsten Inver- 
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tierungen, so daB keine - einlieitlichen Produlcte resultiereu; auok auf 
sonstigen Wegen ist es schwer die Terpene rein zu erkalten. Aus diesem 
Grande verdient die Metliode von Tsciiugaem’ die grofite Beachtung. Sie 
vermeidet bei der Darstellung der Xantliogenate invertierende Reagentieu; 
auch bei der Abspaltung konnen die entstekenden Produlcte nickt melir 
weiter auf das Terpen umiindernd einwirken. Jedook dilrfen wir uus nickt 
verscliweigen, daB bei der priraiiren Abspaltung von Merkaptan das 
Wasserstoffatom von zwei veracliiedenen Stellen der benackbarten Kolilen- 
atoiiatome hergenommen warden kann. Deshalb erlialt man naek diuser 
Methods gewQhnlich zwei Terpene, welcke sich auf die eine odor audere 
Weise trennen lassen; z. B. lieferte das Dihydrocarvylxantkogeuat zwei 
Limonene, von denen das eine wakrscheiulick die doppelte I limiting 1 
hat, das andere die doppelte Bindung 2, indem eimnal das WasserstoH- 
atom von der CH0H s -, das andere Mai von der OH a -Gruppe hergenommen 
wird; das Terpen mit der doppelten Bindung 2 scheint niedrigor zu sieden 
und ist bislier in reinem Zustande nickt erlialten worden. Analog erhieit 
Tsootgahto aus dom Tanacetylxanthogenat das a- und /7 - Tanaceten, 
zweifellos zwei bicykliscke Terpene. 

Weniger wichtig sind die Einwirkungsprodukte von COS, COOl., imw. 

Anlagerung von organischen Verbindungen an Alkohole. Kohlon- 
waeserstoffe selbst reagieren im allgemeinen nicht mit Alkokolon, so daB 
es nickt gelingt Koklenwasserstoffe direkt mit der Alkokolgruppo odor 
mit der doppelten Bindung in Umsetzung zu bringeu. Wir miisseii, urn 
die Anhydride zwisoken Kohlenwasserstoff und Alkokol, die Atlmr, zu 
bilden, auf Umwegen versuchen diese Korperklasse zu erkalten. Wir 
erreichen dies am beaten, indem wir die Alkoliolate zuuaohst bilden und 
auf die Alkoliolate Halogeualkyl einwirken lassen. So lassen sich die 
Borneolalkyliltker aus Borneolnatrium + Jodallcyl gewixmcn, ebenso die 
Torpineolather usf. Audi stollto Brujil auf diesem Wogo den Me thy l- 
iither aus Borneolnatrium und Methylemjodid her. Bei don Alkokolaion 
worden wir auf diese Reaktion niilier eingekon. Ein auderer Weg die 
Atker__ zu erkalten gelingt bei den semicyklisohen Terponou; liiBt man 
z. B. Athylschwefelsilure nach Sismmlbb auf Kampfen einwirken, so er- 
gibt sick nierkwiirdigerweise in qnantitativer Ausbeute Isobornyliltkyl- 
atker. — In bezug auf die Substitution von Wassons toffatomen (lurch 
Alkyle verkalten sick .Derivate der Alkohole wie die Koblenwassorstoffe 
selbst, so daB man z. B. nnter Umstilnden von balogenierten A them 
nacb Wurtz zu Alkyklthem gelangen kann. Wicbtig ftir Identifiziorungen 
sind die Reaktionsprodukte von Chloral, Bromal usw. mit gewissen 
Allcoholeu. So konuten Bertram und Wai.daum (J. pr. (2) 49, G u. 7) 
aus dom Borueol und Isoborneol Additionsprodukte von der Formal 
C 10 H 18 O + CBr 3 OHO erlialten. 

.Die Reaktionsfiilligkoit von Aldobyden und Ketonen mit Alkokolon 
sind bisber an don Bestandteilen der iltberischeii Ole, soweit sie Alkohole 
sind, nickt nilber studiert worden. Es ist nicht ausgescblosson, daB z. B. 
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Formaldeliyd mit ungesiittigten Alltoliolen ebenso reagieren kann wie mit 
ungesiittigten Terpenen. 

Dagegen liaben wir wiederum in den organisclien Sauren ein 
Reaktionsinittel auf Alkobol, welches zu den verschiedensten Derivaten 
ftihrt. In ilirer Wirkungsweise sohlieBen sich dieselben iin allgemeinen 
an die anorganisclien Sauren an; aueb bei ibnen baben wir eine Ein- 
wirkung auf die Hydroxylgruppe sowie auf den iibrigen Teil des Alkokol- 
molekuls zu uuterschoiden, sei es, daB dasselbe bicyklisch oder ungesattigt 
ist. Zuiiiiclist entziehen also aucb die organischen Sauren Wasser; aber 
sclion in diesem Puukt. tritt eine auBerordentliche Versebiedenbeit unter 
den einzelnen Siiuren zutage. Die einbasischeu starken Siiuren wie 
Ameisensaure, Essigsiiure usw. wirken starker wasserentziehcnd als die 
andern; aucb siud bier Unterscliiede in dieser Reaktion zu beobacbten, 
ob tertiiire, sekundiiri' oder prirailre Alkobole vorliegeu, Aber die konzeu- 
triertesten orgauischon Sauren, wie Eisessig, wirken nicbt so stark wasser- 
abspaltend wie die kon/.entrierten anorganisclien Sauren es sclion in der 
Kaite tun, Houdern erst beim Kocheu tritt bei tertiaren Alkoholen mit 
Eisessig vollstilndige Peliydratisieruug ein, wean die Eiuwirkung lange genug 
vor sieli gebt. Weseutlich unders verbal ten sicb die sekundiiren und 
primiiren Alkobole; aucb diese spalteu Wasser ab, aber selbst beim Kocben 
uur in geringeren M’engen, wiilirend liierbei Acylieruug eintritt, Aus dem 
tertiiiren Torpineol kann deinnacb unter Eiuwirkung von Ameisensaure 
und Essigsiiure Limouou bzw. Terpiuolen erbalten werden. Wir erkenneu 
aucb bier die Ahnliclikeit mil den anorganisclien Sauren, indent unter 
Unistiinden weitgebcnde Invertieruug vor sicb gebt. Kocben wir dagegen 
das sekundiire Menthol oder das primlire Santalol mit Eisessig, so er- 
balteu wir mebr oder weniger vollstilndige Acetylierung. Ahnlich wie 
diese einbasischeu Sauren verbalten sicb auch die mehrwertigen und 
mebrbasiscben Siiuren. Besonders wiire bier die Oxalsaure zu erwahueu: 
sie ist sowold in wilsseriger Losuug in ilirer Eiuwirkung auf Alkohole 
uutersucbt worden, z. B. von Wallach auf Terpineol, als aucb ist ihre 
Wirluing im wasserfreien Zustande auf Alkobole von Zelinsici studiert 
worden. Natiirlich weseutlich verschieden waren die Ergebnisse, wie denn 
tlberhaupt fast jode Siiure auf jeden Alkobol qualitativ und quantitativ 
verschieden wirlct. Wilbreud z. B. reines Terpinen auBerst sckwer dnrcb 
Eiuwirkung dieser Siiuren auf Terpineol zu erbalten ist, laBt sicb dasselbe 
durch Eiuwirkung von konzentrierter Ameisensaure auf diesen Alkobol in 
guter Ausbeute nach Wallach darstellen. 

Haben wir es scbon bei gesattigten Alkoholen z. B. beim Menthol 
mit Inverticrungen durcb organiscbe S&uren zu tun, so wachst die Reak- 
tions- und Umlagerungsfahigkeit, wenn bicykliscbe oder ungesattigte 
Alkobole vorliegen. Bei der Einwirkung auf diese Alkobole tiitt baufig 
Sprengung eines Ringes unter Esterbildung, alsdann aucb Anlagerung 
an die doppelte Bindung und Verscbiebung derselben nach dem bekannten 
Mechanismus, ein. Olefinisclie Alkobole geben mit organischen Sauren 
z. B. Ameisensaure in oykliscbe Koblenwasserstoffe tiber, z. B. Linalool in 
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Terpinen und Dipenten. Ahnlioh wie die freien organischen Siiuren wirken 
ikre Anhydride. Jedoch sind auch hei ihneu Unterschiede zu konstatieren, 
oh die Einwirkung in der Warme oder in der JDilte stattlindet, ob ein 
sekundiirer oder primarer Alkohol vorliegt, ob gesiittigte monocyklische 
oder bicylclische oder ungesitttigfce Alkoliole der Einwirkung unterliegen. 
Da die Anhydride holier aieden als die Siiuren, so haben wir in ilmen 
ein Mittel die Eeakfcionen vollstandiger verlaufen zu las,son als mit den 
Siiuren. So wire! tertiiiren Alkoholen das Wasser z. B. durch Essig- 
saureanliydrid fast vollstiindig entzogen, anderseits wird die Alkyliorung, 
besouders wenn man den Siedepunkt durcli Hinzufiigen von etwas 
Natriumacetat erhoht, bei selamdiiren Alkoholen, namentlioh abor bei 
primaren, fast cjuantitativ ausgefiilirt, Man kann auf diene Weise den 
Alkobolgebalt eiues Oles bestimmen, inclern man verseift und die ver- 
brauchte Kalilauge bestimmt. Eigentiimlich unci selir wichtig gestaltet 
sioh die Einwirkung der inneren Anhydride zweibasischer Siiuren. Heim 
Kochen mit Wasser gehen z. B. Berusteinsiiureanbydrid, Kamplersiiure- 
anhyclrid, Phtalsaureanbydrid in die zugeliorigen Siiuren iibor, mil, Alko- 
liolen dagegen bilden diese Anhydride naturgemiiB saure Ester. Selbst- 
veratlindlich treten auch bier die charakteristischen Unterschiede zwischeu 
den primaren, sekundiiren und tertiiiren Alkoholen ein. Letztere diirfteu 
mit diesen Anhydriden leicht Wasser ahspalten; glatt soheinen mil Blilal- 
saureanhydrid nur die primaren Alkoliole zu reagieren, wiihreud die seknn- 
diiren hedeuteud langsamer der Eimvirkung unterliegen; in beiden Pullen 
bilden sich die sauren Ester oder auch Phtalestersiiuron goimonl. Hm 
clieselben darzustellen, enviirmt man das zu imterauohende 01 mit einem 
UbersohuB von Phtalsaureanbydrid ca. Stunde; alsdanu selilHIet man 
in Wasser, macht alkalisch und iithert aus. In den Atber goben allc 
jeue Produkte des Oles, die mit Phtalsaureanbydrid nieht reagiert lmben, 
wahrond sicli in der wiiBrigen Lbsung das Alkalisalz der botrelVoudon 
Phtalestersaure befindet. Durch Verseifen desselben gelangt man zum 
Alkohol zurllck. Wir besitzen in dieser Metliode einmal ein vorzligliches 
Trennungsmittel der Alkoliole, namentlich der primaren von nuderen 
Bostandteilen, vor alien Dingen aber auch eine Metliode, urn die Alkoliole 
selbst rein darzustellen, sclilieBlich den sehr groBen Voided Alkoliole 
voneinandor zu trennen. Wiederholt sind auf diese Weise Tronnuugen 
vorgenommen, vgl. Geraniol, Santalol usw. Von den Eigeusohafton der 
Phtalestersiiuron ist nooli zu orwiihnen,' daB zur Ideiitifizierung der 
einzelnen Allcohole die Silbersalze dieser Sauren herangozogon werden 
konnen, da clieselben durch Xristallisation zu reinigen sind und scliarfe 
Schmelzpunlcte zeigen, z. B. citronellol- nnd geraniolphtalestersaures 
Sibber. Uber die Verdtinnung clos Phtalsaureanhydrids mit Benzol usw. 
vgl, Stei'eaw (J. pr. 60, 244). Ahnlich wie Phtalsaureanbydrid verhfllt 
Sxdi Bernstein- und .Karupfer s ilu re an by dri d. Der saure Kampforsilureester 
kann benutzt werden, um von clem Alkohol a,us zu einem Kohlonwassor- 
stoif zu gelaugeu. 

Einige organisclie Sauren wirlcen vormoge der oben entwickelten 
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Realctionen so heftig auf einige Alkohole ein, daB letztere vollstitndig 
zerstort werden; so lcann Geraniol durch Erwiirmen mit konzentrierter 
Ameisensiiure vollkommen umgewandelt werden, wiihrend das Dihydro- 
geraniol oder Citronellol von dieser Saure verestert wird. Da nun diese 
Alkoliolo hiiulig nebeneinander vorkommen, so kann eine Trennung 
derselben aul diese Weise mit Ameisensiiure vorgenommen werden. 

Wie alle erwiilinten Siiuren selbst, wirkon auch ihre Substitutions- 
produkte z. B. Triehloressigsaure. 

Duroh Eiuwirkung der Saurechloride auf Alkohole sind wir imstande 
Ester horzustellen, die liitufig gut kristallisieren und sich zu Identifi- 
zienmgen bosonders eigneu; diese Esterifizierung kann auch durch Saure- 
anhydride, wie duroh Koehen mit Essigsaureankydrid bewirkt werden; er- 
leiohtert wird diese Reaktion durch Zusatz von Pyridin (vgl. Eedmann 
B. 81, 350). 

AuBor auf die Hydroxylgruppe wirken die Siiuren auch auf das 
iibrige Mol ok hi des Alkoliols, wenn der Alkoliol ein bioyklisoher oder 
ungesattigtor iat; in diesem Ealle lindet Ringspreugung oder Anlagerung 
statt, analog verhalten sich auch die Siiureanhydride. Es miissen alsdanu, 
indent gloichzeitig die Hydroxylgruppe verestert wird, Ester zwoiwertiger 
Alkohole entstehen; sind dies tertiary Alkohole, so sind diese Ester nicht 
bestiindig, sonderu spalton wiederum Siiurc ab uud geheu in Ivohlen- 
wasserstolle liber. 

Ester, Phenole usw. scheineu auf Alkohole vielfach mit wenig Erfolg 
oiugewirkt zu haben; sclbstverstiindlich kann man Phenolather bilden, 
da diese aber meistenteils lltissig sein dlirften, bisher auch soust keiu 
InteressB horvorgerulen haben, siud dieselhen wenig untersucht worden. 
Man stollt sic entweder aus den Alkoholaten oder Pheuolaten + Chlorid dar, 

Kombinieren wir Kohleustoff mit Stickstoff uud Wasserstoff, so er- 
halten wir die Blausiiure, ihre Ester sind die Nitrile; beide Moleklile 
wirken auf Alkoholo wenig oin. Die Ester der Blausaure, also die Nitrile, 
erhii.lt man gen.au wie die Halogenalkyle, oder man liiBt letztere auf Cyan- 
lcalium ein wirken; man hat aber hierbei zu beriicksichtigen, daB, da die 
Reaktion hiiufig in der Wiirme vorgehen mufl, vielfach eher Halogeu- 
wasserstoffahspaltung im Molekiil stattfindet, als die gewttnschte Um- 
setzung mit dem Oyankalium. Die wenigen untersuchten Fiille werden hei 
den einzelnen Bestandteilen hesprochen werden. Die Amine, auchPhenyl- 
hydrazin, als stiokstoffhaltige Abkommlinge, wirken verhaltnismliBig wenig 
auf Alkohole ein. 

LasBen wir als viertes Element den Sauerstoff oder Schwefel zu C, 
N und H hinzutreten, so erhalten wir Cyansiiure, Isocyansiiure, Rhodan- 
wasserstoffsiiure usw. Yon alien diesen Verbindungen interessieren uns am 
moisten hoi der Reaktionsfthigkeit mit Alkoholen die Isocyansiiure CONH 
bzw. ihr Phenylitther OON0 0 H fi , Carbanil genannt. Diese beiden Ver- 
hiudungen setzen sich mit Alkoholen urn und geben Urethane bzw. Phenyl- 
urethane. Urn die Urethane zu erhalten, brauchen wir nicht die Iso- 
cyans&ure anzuwenden, sondern wir lassen Cyansiiure auf die Alkohole 
Sit hiller, Ather, Ole. X * 
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eimvirken. Wir liaben z. B. folgende Umsetzungen: O 10 H l7 OIT + GNOII 
= G0<jSf 2 TT , oder bei der Bildung von Phenylurethnn 0 10 H J7 OII 

+ C0NO 6 H 6 = CO<q^|^' 5 . Die Urethane lassen sich aucli imc.li mil' 

andero Weise erhalten, indem man z. B, auf Natrinmbomeol Cyan eimvirken 
liiBt nacli folgender Reaktion: 

G 10 Ej,ONa + (CN) a = O J0 H 17 OON + NaON 

0 ]0 H„OON + H 2 0 = C 10 H 17 OC<^. 

Auf diese Weise wurde das Borneolurethan von Haemsb uud das Moiilhol- 
urethan von Arth gewonnen. 

Zur Darstellung der Phenylurethane isfc zn boinerkon, daB die 
Alkohole absolut troclcen sein miissen, da sonst das Oarbanil auf das 
vorhandene Wasser einwirkt und Diphenylharnstoff hihlet. I )io«ou bid 
235° schmelzenden Korper erhiilt man aucli vielfach hoi der Einwirkung 
von Oarbanil auf ganz trockene Alkohole, namlich auf aoloho, welcho sobr 
leicht Wasser abspalten; man darf sich also nicht verloiten Irnhoii, diese 
Kristalle des Diphenylkarnstoffs eventuell mit dem Phenylurothan zu vor- 
wecliseln. Zu derartiger Wasserabspaltung neigen beaondora die tortiiiren 
Alkohole, uud zwar dann in hervorragendem MaBe, wenn die OH-Unippe 
an tertiarer Stelle in einem Ringe stelit. Im allgomoinen verliiul'I. die 
Realction mit Oarbanil (piantitativ, so daB man nacli diesor Methode in 
gewissen Fallen den Alkoholgebalt einigermaBen genau ibststollen kmiu. 
Zur Darstellung vermischt man Alkobol mit Oarbanil, tauclit <1rh (iomiseli 
einen Moment in warmes Wasser und liiBt alsdann in dor Kiilte Hteheii. 
Die Reaktion ist oft orst nacli melireren Tagen vollstandig. Kin Regeiie- 
rieren der Alkohole aus diesen Uretbanen ist ebenfalls dureb Vermdl'en 
angiingig (vgl. Beckmann, J. pr. 65, 30); allerdings sohoint outer Um- 
standen eine Invertierung moglicli zn sein. 

Was die Einwirkung der einwertigen Motalle auf die Alkohole 
betrifft, so ersetzen diese in ilmen Wasserstoff; man erhiilt auf diese 
Weise die sogenannten Alkoholate, Diese Alkoholate sind jodooh koine 
bestandigen Yerbindungen, sondern sio zersetzen sich an der Luft, indem 
sie Wasser anziehen, in Alkohol und z. B. Natriumhydroxyd. Jodooh im 
ilbrigen erweiaen sich die Alkoholate als reaktionsfthige Yerbindungen. 
Bei der Darstellung derselhen verfahrt man so, daB man zu dem 
Alkohol Natrium oder Kalium hinzusotzt, eventuell kann man den Alkohol 
durch indilferente Kohlenwasserstoffe wie Benzol verdllnnen. Die Allcoholate 
scheiden sich als unloslich in ihrem Alkohol bzw. in dem indifl'erenten 
LSsungsmittel aus. Nur gewiase tertiilre Alkohole besitzen ein vorzllgliohea 
Losungsvermogen fiir ihre eigenen Alkoholate, so z. B. Linalool; das Natrium- 
imalooiat lost sich in gewissem Yerlialtnis im iiherschilssigon Linalool auf, 
so daB bei diosem Alkohol dor sonst lilstige Ubelstand dor Alkoholat- 
ausscheulung, wodurck die Einwirkung des Natriums auf weiteron Alkohol 
schlecht erfolgen kann, verhindert wind. Urn die Eeuchtigkeit uaw. der 
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L'uft abzulialten, und um die Zersetzlichkeit der Alkobole und Alkokolate 
bei bober Temperatur zu vermeiden, nimmt man die Einwirkung im 
Vakuum vor. Die Alkobolate lassen sicb besonders mit Ii'alogensubstitutions- 
produlcten z. B. Jodalkylen, Ghloracylen, in Wechselwirkung bringen, an 
Stelle der letzteren lassen sicb auch die Silureanhydride yerwenden. Auf 
diese Weise ist es gelungen die Atker und Ester der Alkobole yielfacb 
rein zu gewinnen. Beim Linalool baben wir nacb dieser Ricbtung bin 
folgende Reaktionen: 

C in H n ONa + GH 3 J = C 10 H 17 OCH 3 + NaJ. 

C 10 H 17 ONa + GH 3 C00l = O 10 H !7 OOCCH 3 + NaCl. 

ITm die Reaktion zu milBigen, lost man die Halogensubstitutionsprodukte 
in einem indifferenten Liisungsmittel auf. — Die Einwirkung der andereu 
Metalle der Alkalien geschielit analog. Tiber neue Metbode der Alkoholat- 
darstellung vgl. Bruud, B. 37, 2066. 

Bei den mehrwertigen Metallen verlauft die Einwirlamg auf 
die Alkobole bei gewolmlicher Temperatur im allgemeinen nicbt mebr 
wasserstoffsubstituierend, sondern durcb gewisso Metalle kann den Alko- 
bolen Sauerstoff entzogen werden. Diese Einwirlamg scheint sicb am 
besten mit Ziukstaub zu vollzieben und ist jener bei den Phenolen 
analog. Jedocb verlialten sicb in dieser Beziebimg die Alkobole iiuBerst 
verschieden. Wixhrend Semmuer z. B. bei tertiiiren Alkoholen eine Sauer- 
stoffentziebung bewirken konnte, gelang diese Reaktion scbleckt oder gar 
nicbt bei den sekmidiiren bzw. primiiren Alkoholen. Das tertiilre Linalool 
O 10 Hi 8 O lielerte ziemlich glatt das Linaloolen G 1(I H ]S , ebenso konnte aus 
dem Terpineol G 10 lT lft O ein Dihydrolimoneu G 10 H ]8 erbalten werden. In- 
dilTerent bingegen verbielt sicb der primare Alkobol Geraniol gegen 
Zinkstnub. Vgl. auch Skmmi/eu, die Einwirkung des Zinkstaubs auf 
Isoborneol bzw. Borneol. Man muB bei dieser Reaktion im Auge be- 
lialten, dad Zinkstaub bzw. das stets anwesende Zinkoxyd namentlicb 
auf tertiilre Allcohole wasserentziekend wirken kann, so daB namentlicb 
beim Terpineol weniger hydrierte Kohlenwasserstoffe, wie Limonen, zugegen 
sein konnon. 

Die Metalle der Alkalien konnen auf Alkobole auch nocb ebenso 
substituierend einwirken, wie dies bei gewissen Koblenwasserstoffen geschielit; 
Auliaufung yon doppelten Bindungen scheint auf gewisse Wasserstoffatome 
wie eine Ketogruppe zu wirken; genau so wie im Kampfer Wasserstoff, 
welcher an ein der CO-Gruppe benacbbartes C-Atom gebunden ist, durcb 
Metalle ersetzbar ist, so geschieht dies, wie wir saken, auch bei un- 
gesifttigten Koblenwasserstoffen, Ganz analog miissen sich auch Alkobole 
verlialten, doch sind diese Falle wenig studiert. 

Verhalten der Metalloxyde bzw. Hydroxyde, Sulfide, Sulfhydrate auf 
Alkohole. Die Einwirkung der Oxyde der Metalle wie Natriumoxyd usw. 
kann auf Alkobole entweder wasserstoffsubstituierend erfolgen oder aber 
hauptsachlicb wasserentziekend, ebenso die der Hydroxyde. Sulfide, Sulf- 
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hydrate ersetzen in den Alkoholen den Sauerstoff dnrch Schwefel; die 
bisher erlialtenen Merkaptane sind wenig charakteristisck. 

Die Metallhalogonide aind gegen Alkohole entweder indifferent, 
oder aber sie wirken ala stark waaserentziehende Mittel; zu letzteren 
mltssen wir z. B. das Zinkohlorid rechnen. Mentliol sick durcli Ein- 
wirkung von Zinkohlorid ziemlicli glatt in Mentlien uberflllireii. Viele 
Alkoliole unterliegen aucli liierbei natiirlicli der Invertierung and Poly- 
merisierung. Aluminiumclilorid hat man bislier wenig auf Alkoliole eiu- 
wirken lassen. Tiber Addition yon Forri-, Ferro- und Kobalticyanwasser- 
stoff an (besonders sekundare) Alkoholo wie Borneol, Menthol 'usw. niche 
y. Baexee und Villioeb,, B. 34, 2G91 (1901), 

Werfen wir einen Blick auf die Reaktionsprodulcte, welolie durcli 
die Einwirkung der yerscbiedensten Molekiile auf Alkoliole hervorgerufoii 
werden, so eignen sicb zu Identiflzierungen z. B. die Anlagerungsprodukto 
des Nitrosylchlorids an viele ungesiittigte Alkoliole und die aim ibnen 
darstellbaren Nitrolamine; ferner aind charalcteristisch die Phenylurothane, 
auch die Urethane cliirften in manelien Fiillen zu Absolioidungon gate 
Dienste leiaten, ebenso die Plitalestersanren und ihre Silbersalze, ferner 
die durcb Oxydation erlialtenen Ketone oder Aldehyde. Fiir die quailti- 
tatire Bestiminung wird die Veresterung und die Bestimniung des gebil- 
deten Esters eutscheidend sein, auch die Uberfiilming in die Pbtalester- 
saure und nachherige Verseifung liiBt sicli vemvenden. Naoli letzterer 
Metbode lcann auch die Trennung der Alkohole yon atidern Kbrporn, 
wie von Ketonen, Aldehyden usw. durcligefttlirt, werden. Ebenso erlaubtj 
wie obeu erwiilmt, diese Metliode auch die Trennung der Alkoliole von- 
oinander, da in den meistou Fallen besonders primilre Alkoliole mil. 
diesem Eeagens in Weeks el wir kung treten. 

III. Aldehyde und Ketone. 

Die sicli in den iitkerischen Olen als Bostandteile vorfindendem Alde¬ 
hyde und Ketone gehoren zu den reaktionsfahigston Vorbindungen, die 
wir haben; aber auBer den Bisulfitverbindungen ist es erst in den letzten 
clreiBig Jaliren gelungen auch aus diesen Verbindungen gut kristallisierendo 
JJerivata zu gewinneu. 

Einwirkung von naszierendem Wasserstoff auf Aldehyde bzw. Ketone. 

I)a die Aldehyde die Oxydationsprmlukte von primiiren Alkoholen, die 
Ketone jene von sekundiiren Alkoholen Bind, so werden boide Korper 
zwar vielfach gleiclie Reaktionen zeigen, aber inmerhin treten natiirlicli Ver- 
schiedenlieiten auf wegen des in der Aldoliydgruppe nooli an 0 gebundenen 
11-Atoms. Ntchtsdestoweniger sollen Aldehyde und Ketone zusammen 
abgehandelt werden, um unnotige Wioderliolungen zu vermeiden. Aldohydo 
und Ketone mtisseii als ungesiittigte Verbindungen aufgefaBt werden, auch 
wenn s,e mi tibngen Molekftl gesflttigt sind; als ungesiittigte Verbindung 
bezeiclmeu war oane solcbe, in der zwei benackbarte Atome mit mehr 
als emer T alenz aucinandcr gekettet sind, mogen die Atome gleich- 
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artig wie bei den Kohlenstoffdoppelbindungen, oder mogen sie tmgleich- 
artig wie z. B. bei den Aldeliyden oder Nitrilen sein. Aus diesem un- 
gesattigten Charakter erklaren sicli demnaoh aucli s&mtliche Aldehyd- nnd 
Ketonreaktionen, indem die Doppelbindung zwischen 0 und 0 in eine 
einfache iibergekt und gleickzeitig gewisse andere Elemente oder Atom- 
gruppen sicli einmal an die freiwerdende C-Valenz, sodann an die frei- 
gewordene O-Valenz anlagern. So kann man sick die Aldehyde und Ketone 
auoh als Gdykole vorstellen, in denen die beiden Hydroxylgruppen an ein 
und dasselbe Koklenstoffatom gebunden sind; auf diese Weise ergeben 
sicli ungezwungen sebr viele Reaktionen. — Was nun im Speziellen die 
Anlagerung von Wasseratoff an Aldehyde und Ketone anlangt, so ver- 
liiuft dieselbe natbrlicb am besten in statu nascendi. Man entwickelt 
den Wasseratoff wiederum entweder in saurer, in alkaliscber oder neu- 
traler Losung. Alle drei Metboden lassen sicli verwenden, Scbliefilicb 
sei erwaknt, daB man bei gewissen Ketonen den Wasseratoff unter Zu- 
satz von Alkalimetall aus dein Keton selbst entwickelt, wie wir z. B. beim 
Kampfer seken werden. Je nacb der Wasserstoffentwickelungsmethode 
erbalten wir nattirlicb verscbiedene Produkte und verscbiedene Ausbeuten. 
Es ist bei den Reduktionen der Aldehyde und Ketone zu berticksicbtigen, 
daB diese Korperklassen auBerordentlicb zu Kondensationen neigen. Ketone 
dtirften sicli am besten zu den zugehorigen Alkoholen reduzieren lassen, 
indem man sic in absolutem Alkobol lost und ungefahr die 2 1 / J faclie 
Menge xrietallisclies Natrium zu der siedenden Losung allmahlicb 
unter RtickfluBkuhlung hinzusetzt. Sollte sick Alkobolat ausscbeiden, so 
setzt man nock etwas absoluten Alkobol liinzu, bis samtliches Natrium 
verbraucbt ist. Zur Gewiunung des gebikleten Alkobols destilliert man 
nunmehr mit Wasserdampf ab. Gewobnlicb gebt hierbei zuerst der 
Atbylalkobol uber, olme daB erheblicbe Men gen des durch Reduktion 
gebildeten Alkobols mit tiberdostiliieren. Man wecbselt die Yorlage, sobald 
das Destillat sich triibt, aus dem Destillat gewinnt man alsdann den Alkobol 
durch Ausatberuug; sollte jedoch mit dem Atbylalkobol bereits eiue er¬ 
heblicbe Menge des neuen Alkobols ubergegangen sein, so destilliert 
man jenen nocbmals der Hauptmenge nacb aus einern Kocbsalzbade ab, 
gieBt den Rtlckstand in Wasser und schiittelt ebenfalls mit Atber aus. 
Weitere spezielle Angaben erfolgen bei den Ketonen bzw. Aldebyden. 

Niclit so glatt wie die Ketone lassen sick die Aldehyde nacb dieser 
Methode reduzieren, diese unterliegen vielmebr unliebsamen Polymeri- 
sationen; am besten diirften sick die Aldehyde zu den zugehorigen 
Alkoholen durch Bebandeln mit Natrium amalgam reduzieren lassen, wie 
dies von Tiemann und Schmidt fiir das Citronellal angegeben. Jedoch 
aucb bei der Reduktion der Ketone baben wir auf Nebenreaktionen zu 
acbten; unter gewissen Umstiinden erbalten wir aus ibnen Pinakone, 
namentlich wenn wir die Reduktion in atberiscber Losung mit Natrium 
vornehmen, und alsdann mit Wasser zersetzen; so erbielt Beckmann aus 
Kampfer, Mentbon usw.. Pinakone. Jedoch aucb bei alien Reduktionen 
bilden sich aus den Ketonen ineistenteils, wenn aucb baufig nur in ge- 
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! ringen Mengen, diese sehr scliiin kristallisierenden Pinakone. — Die glatte 

Uberfulirimg eines Aldehyds odor Ketons in Alkoliol ist von der Natur dea 
anderon Tails des Molekilla abliangig, vornelnnlich davon, ob dasselbe go- 
s&ttigt oder nngesiittigt ist. UngesEttigte Aldehyde odor Ketone neigen 
leioliter zu Polymerisationen als gesiittigte, nameutlicli die Aldehyde. 

Haben wir die doppelte Bindung in benaoliharter Stelle zur OO-tiruppe, 

■i | so ergibt sich bei Ketonen fllr diese Kombinntion fill* diesolben eine 

,! ! besondere Kegel. Die ungesiittigto Ketograppe befiudet sich nebon oilier 

j| j unges'attigten Kohlenstoffbindung, wir haben demnacli ein konjugiertos 

;S | System zweier doppelter Bindungen, bei deni die Anlagorung oudstiindig 

: ! ■ erfolgeu muB miter Scltaffung einer dazwisolieuliegemlen neuen doppelton 

; j Bindung; bierboi entsteht oin Alkoholliydroxyl, das an ein ungesiUtigtos 

;j | Kohlenstoffatom gebunden ist, eine Kombinatioa, welche sich bokamitiieh 

| j sofort in die entspreoliende ICetofom umlagerfc, die mm ilirerseits der 

weiteren Keduktion zur sekundaren Alkoliolgruppe unterliogt. Auf diese 
i : Weise ontstelit aus einem #, /?-ungesattigten Ketou ein gesiittigler Alkoliol, 

ij j eine Keaktion, welche sich z. B. beim Carvenon folgeudennafron abspidt: 

;i j 

j I 0,H, 

i 0 

HjC^Noh 

h,oLJoo 

I OH 

II 3h, 

j Carvenon 

l | 

i i 

Andere doppelte Bindungen warden niebt reduziert oder nur ilium, wenn 
i »wei von ilmen uuter sich ein konjugiert.es System von Doppolbindungen 

bilden. Haben wir es demnacli inifc einem eini'acli ungesiittigton Koion 
zu tun, so liegt in der Reduktionsfahigkeifc ein diagnostiselies Hilfsmittel 
vor, das sobon vielfach bei Konstitutionsfrageu mit Erl’olg angewendel, 
wurde; tritfc Keduktion der doppelteu Bindung ein, bo mull dieHO der 
Ketograppe benaclibart stelien; es llifit sich so die doppelte .Bindung im 
j Oarvon, Carvenon, Carvotanaceton, Menthenon, Isotliujon reduzieron. 

Zur Trennung der gebildeten Alkohole von den noeh liiobt voll- 
stilndig reduzierten Ketonen bzw. Aldehydon dlirften sich am boston, 
wie wir spilter zeigen werden, Hydroxylamin bzw. Somicarbazid oigneu. 

Nebmen wir die Keduktion mit stark sauren Reduktionsmitteln vor, 
besonders mit JodwasserstoiT, so bleibt Bio nicht, wie in den angogebenen 
Pullen, bairn Alkoliol stelien, sondern sie sclireitet bis zum Kolilen- 
wasserstoff fort; aucli doppelte Bindungen werden durck dieses Reduktions- * 
mittel reduziert. TJborliaupt verlliuft die Keduktion alsdann nacli den- 
selben Gesetzen, wie wir sie bei den Kohlenwasserstoffen und Alkoholen 
entwiolcelt babon. Die entstebenden Kohlenwasserstoffe geben uns aucli * 
bier keinen Anbalt fiir die IConstitution des Ausgangsmaterials, da Um- 
lageruugen statthaben kbnnen. 
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Die Eigen schaften der entstehenden Alkohole und Kohlenwasser- 
stoffe sind frtiher eingehend behandelt worden; es sei nur erwahnt, 
daB hierbei die Reduktion in alkalischer Losung mit Alkoliol iin all- 
gemeinen ausgeschlossen aein diirfte; iiber das Verhaltnis des Iso- 
borneols zum Kampfer vgl. diese. Als RegelmaBigkeit laBt sioh an- 
geben, daB die Alkohole in der cyklisch-hydrierten Reike kSker sieden 
als die Ausgangsketone, ebenso daB ihr Yolumgewicht ein kokeres ist. 
Dagegen versckwinden in den meisten Fallen die TJnregelmaBigkeiten in 
den Molekularr efraktionen, weil die Alkohole ein geringeres Dispersions- 
vermogen beaitzen als namentlieh die Aldehyde und die Ketone mit be- 
nachbarten doppelten Bindungen; vgl. unter Eigensohaften der Aldehyde 
und Ketone. 

Einwirkung der Halogene auf Aldehyde und Ketone. Die Aldekyd- 
und Ketogruppe selbst erweist sich gegen Halogene im allgemeinen 
indifferent, so daB ihre Molekitle im tlbrigen denselben Regeln folgen, die 
bei der Einwirkung der freien Halogene auf Kohlenwasserstoffe bzw. 
Alkohole Geltung haben, indem Wasserstoffsubstitutionen eintreten konnen 
oder, wenn ungesattigte Verbindungen yorliegen, Iialogenadditionen. In 
bezug auf die Substitution ist besonders bei Ketonen hervorzuheben, daB 
die an das der GO-Gruppe benachbarte Kohlenstoffatom gebundenen 
Wasserstoffatome besonders labil sind, so daB sie leicht mit alien moglichen 
Elementen und Atomgruppeu in Wechselwirkung treten kBnnen. So sehen 
wir, wie z. B. beim Kampfer die Wasserstoffatome der an das CO ge- 
bundenen 0H 2 -Gruppe leicht substituierbar sind. Die Bestilndigkeit der 
entstehenden Halogensubstitutionsprodukte richtet sich naturlich nach 
der iibrigen Konstitution des Molehills; Halogen, wenn es nicht benachbart 
der 00-Gruppe stelit, diirfte auch in diesem Falle leicht mit beweglichen 
WasBorstoffatomen austreten, wenn diese der GO-Gruppe benachbart stehen. 
Hierbei kann doppelte Biudung eintreten, oder aber es kann Ringbildung 
stattfinden. 

Die Halogenketone kann man aucb erbalten, wenn man die Natrium- 
verbindung der Ketone z. B, Natriumkampfer mit Jod oder Jodcyan be¬ 
handelt. Die Anzahl der eintretenden Halogenatome ist auBerst yer- 
schieden und hangt yon dem Halogen und von dem Keton bzw. Aldehyd ah. 

Einwirkung von Halogenwasserstoff auf Ketone und Aldehyde. Da die 
Aldehyde und Ketone ungesattigte Yerhindungen sind, so lagern sie auch 
die Halogenwasserstoffsauren z. B. an die Ketogruppe an; so bildet 
Kampfer mit Jodwasserstoff eine kristallinische Verbindung 0 10 H ie OHJ 
(KEKULk u. Flbisohbb, B. 6, 936). Bei hoherer Einwirkungstemperatur 
tritt Kondensation ein; aber sobald das Keton hicykhsch ist oder doppelte 
Bindungen enthalt, konnen die Halogenwasserstoffsauren auch in anderem 
Sinne einwirken. Wir miissen jedoch auch bei diesen Umsetzungen emeu 
Unterschied machen, ob wir die Halogenwasserstoffsauren in trocknem 
Zustande einwirken lassen oder in waBriger LBsung. Doppelringe scheinen 
bei Ketonen yon trockner HC1 nur in ganz besonderen Fallen aufgespalten 
zu werden; man vergleichei hieriiber die Versuche uber Tanaceton, Pino- 
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kampfon, Kampfer usf. In wilBriger Lositng tlagegen werden bicyklische 
Ketone von Halogenwasserstoffsiiuren genau so invertiert wie von ver- 
dtanter Schwefelsiiure, d, h. es wird ein King aufgespalten uud daftlr eine 
doppolto Binduug gesehaffen. Wir selien, wie z. B. aus dem gesilttigteu 
bioykliscken Tanacoton auf diese Weise das ungesilttigte Isotlmjou erbalten 
wil’d. Auch der Kampfertypns sclieint im Kampfer durcli Evhitzou mit 
ganz konzontrierter Salzsiiure in das ungesilttigte monocyklisclio Oarventm 
uborzugelien; ebenso lilflt sieh. das Fenckon durcli konzentrierte Salzsiiure 
im zugeschmolzenen Eohr invertieren. — Die Anlagerung von IK 11 an 
doppelte Bindungon vollziekt sick bei den Aldehyden uud Ketonen genau 
so wie bei den Kohlenwasserstoffen und Alkoliolen. Man lost das Iveton 
oder den Aldeliyd in einein indifferenten Losungsmittel, z. B. in Eisessig, 
und leitetj am besten iu der Kiilto, die Halogenwasserstoffsiiuren ein; a a 
Stelle des Eisessigs kanu man, da dieser sick beim Abkiililen toilweiso 
kristalliniscli aussekeidet, sehr gut Metbylalkoliol verwendon, oder aber 
man bringt z. B. EisessigbromwasserstoiMure mit dem in Eisessig gelosteu 
Keton usw. nnter Klililuug zusammeu. Dio Anzabl der aufgenommenen 
Molekille lafit unter Umstiinden einen SchluB zu auf die Anzah! der 
doppelten Bindungen. 

Die Eigensokaften dieser Ilalogenketone oder Halogenaldehydo siml 
die gleicben wie die oben erwitlmten. Es Bei bier besouders botonl, 
daB unter TJmstiinden, wenn das Br-Atom niclit an das der GO-Gruppe 
benachbarte 0-Atom gebunden ist, sondern weiter entferut steht, die 
Ifalogemrasserstollabspaltung so erfolgen kann, daB niclit uine doppolto 
Bindung gesekafteu wird, sondern EingscbluB eintritt. So erliiilt man 
z, B. aus dem Diliydrocarvou 0 1U II 1(| 0 durcli Einwirkung von Bril das 
Anlagerungsprodukt O 10 H 10 OHBr, aus welcbem durcli Abspaltuug von 
BrH mit Natriiunmethylat in dor Kiilte Caron, ein bicyklisclies MolekiU, 
erbalten wird. Dieses Caron binwiedorum gelit durcli Bebandlung mit 
wilfingen Halogenwasserstoffsiluren unter Sprengung des Dreiriuga in das 
monocykliscbe ungesilttigte Carvenon liber. Im Gegensatz zu der Sprengung 
des Carylamins bleibt bier der p. Cymolring intakt; weiteres hierttber beim 
jaronoxim. Ganz analog verlaufen die Eeaktionen beim Carvon; auch 
aus dem Carvon ontstebfc durcli Anlagerung von HBr in der Seitenkette 
em Oarvonbydrobromid, aus welcbem das durcb BrH-Abspaltung lucy- 
kliscbe Eucarvon gewounen werdeu kann; aucli dieses liiBt sicli seinerseita 
m monocykliscbe Systeme ttborfttbren. Was die Kondensationsreaktionen 
z. I, der balzsaure mit Ketonen und Aldebyden anlangt, so vgl. dartlber 
nnter Einwirkung der Alkalien usw. auf Aldehyde oder Ketone. — Durcb 

bewirkt 11 — V ° Q ^ ° itral wurcle Cymo1 erlialteil > also EingscbluB 

Einwirkung der Sauerstoffsauren der Halogene auf Aldehyde und 
Ketone. Unterchlonge und untorbromige Silure usw. verhalten sicli ver- 
dclneden gegen Ketone und Aldehyde, je nackdem man sie frei oder als 
Alkahsalze m alkaliscber Lcisung anwendet. Aldehyde werden im all- 
gememen zu Siluren oxydiert; auf Ketone wirken die freien S&uren in 
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vielen Fallen wie Halogene ein, so entsteht aus dem Kampfer durch Ein- 
wirkung von unterchloriger Saure usw. Monohalogenkampfer. Aucli in 
diesern Falle dlirfte benachbartes Wasserstoffatom bevorzugt werden. Sind 
die Aldehyde bzw. Ketone.ungesattigt, so lagern sich natiirlich die Elemente 
der freien Sauren an die doppelten Bindungen an, auch sind Eing- 
sprengungen bei bicyklischen Systemen nicht ausgeschlossen. AuBerst 
wichtig ist das Verhalten alkalischer Bromlosung einigen Ketongruppen 
gegentiber. Habon wir es mit einem Methylketon zu tun, so wirkt diese 
Losung auf die CH a -Gruppe oxydierend, wobei Chloroform und die um 
ein C-Atom Linnere Saure entsteht; so haben ivir beim Methylnonylketon 
(Rautenol) folgende Reaktion: C 9 H 19 COCH 3 + 3NaBrO = C 9 H 10 COONa + 
GliBi’g + 2 NaOH. Almlich wie Metliylketone verhalten sich nattirlich auch 
Methylketosauren, nur mufi in diesem Falle eine Dikarbonsiiure entstelien, 
so bildet sich z. B. aus der ft-Tauacetonketosiiure die Tanacetondikarbon- 
stiure vom Sclimp. 143°. — Anders verhiilt sich eine zweite Gruppe von 
Ketonen, welche die Ketogruppe im Kern haben; auch hier findet Oxy- 
dation statt, indem auch in diesem E^alle die der CO-Gruppe henachbart 
stelienden Wasserstoffatome sich besonders reaktionsfahig erweisen. Wir 
mlissen hierbei aber im Auge behalten, daB neben der CO-Gruppe im 
Kern zwei Kohleustoffatome stehen, so daB die Reaktiou demnack hiiufig 
iu zweifachem Siune verlaufen kann; allerdings pflegt, wenn eine CH a - 
oder CHCHj-Gruppe vorliegt, hiiufig die erstere Gruppe bevorzugt zu sein, 
Sum Mr ,mb konnte aus dem Sabinenketon C 9 ll n O durch Behandeln mit 
alkalischer Bromlosung glatt Tanacetondicarbonsilure Schmp. 143° erhalten 
uach der Reaktiou 0„H U 0 + 3NaBrO = C 9 H J3 Na 2 0. 1 + 2 HBr + NaBr, so 
daB demnach, um die Bromwasserstuffsiiure zu binden, in stark alkalischer 
Losung gearbeitet werden muBte. Als ferneres Beispiel mag das Tanaceton 
angefuhrt merden; dasselbe liefert wahrsclieinlich Homotauacetondicarbou- 
Hiiure vom Schmp. 147°, die Skmmuse auch aus dem Benzylideutanaceton 
durch Oxydation mit KMn0 4 erhielt; auBerdem geht aber beim Tanaceton, 
da eine CHCH S -Gruppe benackbart steht, eine Reaktion parallel, wobei 
sich Bromoforin abscheidet. 

Die Eigenschaften der bei der Behandlung der Ketone oder Alde¬ 
hyde mit den Sauerstoffsiiuren der Halogene entstehenden Produkte sind 
natiirlich verschieden nacli ihrer chemischen Natur, da wir es mit Keto- 
chlorhydrinen, Saurechlorhydrinen, Monokarbonsiiuren oder Dikarbonsauren 
usf. zu tun haben konnen. 

Einwirkung der zweiwertigen Elemente und ihrer Derivate auf 
Aldehyde und Ketone. Gewohnlicher Sauerstoff 0 2 oxydiert Aldehyde an 
der Luft zu Sauren; diese Reaktion verliluft in der Zeit auBerst verschieden 
je nach der Natur des Aldehyds; besonders leicht werden Aldehyde oxy¬ 
diert, welche die COH-Gruppe an einen Kern direkt gebunden haben; ich 
erinnere an die cyklisch-hydrierten Aldehyde Cyklocitral, Kampfenilan 
aldehyd, ferner au deu Alclehyd, den Schimmel u. Co. aus dem Wasser 
fenchelol darstellten; diese Aldehyde oxydieren sich so leicht, das mehr 
Btiindiges Liegen an der Luft geniigt, um sie teilweise vollstiindig in sch5 
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kristallisierencle Situren iibergehen zu lassen. Ich erinnere ferner an die 
Benzoldeiivate Benzaldeliyd, Amsaldeliyd usw. Aitch diese oxydieren sicli 
leiclit an der Lnft z. B. in schlecht verschlossenen Flasclien zu den Situren. 
Auuh Zimtaldehyd oxydiert sicli alsbald zn Zimtsiture. Hat man es des- 
halb mit einem Aldeliyd zu tun, so nuiB man den Sauerstoff der Luft 
sorgfaltig fernlialten, um zu verkindern, daB die Oxydation stattfindet. 
Ketone sind clem Sauerstoff der Luft gegentiber bestiindigor. 

Anders yerbalten sicb Aldehyde und Ketone Ozon gegentiber, indent 
sicli letzteres als ein auBerst energisches Oxydationsmittel erwoist. Alde¬ 
hyde werden dadurcb viel leicliter oxydiert als von Sauerstoff, ebeimo 
Ketone, aucli vorhandene doppelte Bindungen werden von Ozon, wie bei 
den Kolilenwasserstoffen, Alkobolen usw. erwilhnt ist, augegriffen • vgl. 
Versuche von Harries liber das Carvon. ~ 

Was das Yerbalten gegen Scbwefel betrifft, so Icann unter Umatilndon 
der Sauerstoff durch Scbwefel ersetzt werden. 


Einwirkung von Wasser und Sohwefelwasserstoff auf Aldehyde und 
Ketone. Wasser lagert sicb an die Aldehyde und Ketone niclit direkt an, 
sondern zu diesem Zweck scheint man anorganisclie oder orgauische 
Sauren usw. anwenden zu mtissen, aucli Alkalien bewirken bei hoherer 
lemperatui’, wie wir selien werden, Wasseranlagerung an Ketone. Sind 
ue Ketone bicyldisch, so entstehen bei der Wasseranlagerung durch die 
Satire Ketoalkoliole, man erhillt z. B. aus dem Caron ein Ketoternin 
ebenso aus dem Pulegon einen Ketoalkoliol. Manche Ketone lagern Wasser 
direkt_ an, wenn man sie damit im zugesclimolzenen Rolir erhitzt. So 
laBt sicli das Pulegon spalten in Aceton und /J-Methylcyldokexauon nacl. 

der G-leichung: C 10 H lfl O + H 2 0 - C,H 12 0 + gf^CO, eine Spaltung, zu 

welclier nur Ketone (z. B. Kampferpboron usw.) 3 fiihig zu sein seheinen, 

I- n h eben c er 0yl f isclien CO-Gruppe eine semciyldisclie doppelte Bin- 
d mg haben Oder dock so lconstituiert sind, daB ein derartig angeordnetes 

S ol 7 ^ lc , a ™5 ^gefttgte Situren oder Alkalien besclileunigen 

wffkn h CieS Q.. Rea i ° 1 n ' ^ ie tlbri S eu Wasseranlagerungen durch Ein- 
, ?, g ™ n oc * er -A-ikalien vgl. man bei diesen. Die Eigen- 

laften der entstelienden Produkte wechseln nacli der Natur der letzteren. 
Em eigenthmliches Yerbalten zeigt Sohwefelwasserstoff gewissen 

— TeiTtn, A ” <>i»,Aldeh y d- ccte KetogIl , pp8 fek f awt6 

doimelten pf! k 1 aulag0m; d^gen reagiert es mit gewissen 

he CO H “77 ™d zwar ist eine Addition nackgewiesen, wenn 

thamlen S P % im i 7 ^ wd benaollbart *ine doppelte Bindung 
Var™Lpp 1 S Q 1 T ri ? 7 7 CaiTOn 86h0 “ iQ seh1 ' frhberZeit von 
V I U 1 U 7'7 ng TOn Sohwefelwasserstoff eine sckBn 

Z a^SSSon ®?H dT,nff ^frT Werden ’ J' ed0ch ist das Schwefel- 
das C™ t nionomolekular, sondern bimolekular. Da sicli 

ab cheklen hiRt ® d ® Ammoniak ^im Erwiirmen hierans 

stellunu cL w^P ^7 81 ieSG VerbiQ dung besonders zur Rein 
stellung dee letzteren. Es gelang auf diese Weise zum ersten Male 
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schwierig rein abzutrennende Carvon sowohl in seiner Kechts- wie Links- 
modifikation als absolut einkeitlich.es Produkt zu erhalten. Perner wurde 
von SemmijEr das Carvotanaceton mit Sckwefelwasserstoff in Keaktion 
gehrackt und daraus ein gut kristallisiertes Derivat erhalten; das Oarvo- 
tanaceton liifit sich ansehen als ein .Dihydrocarvon, welches die doppelte 
Bindung des Oarvons in der Seitenkette hydriert enthalt, dagegen die ini 
Kern nehen der CO-Gruppe befindliche noch intakt aufweist. 

Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Aldehyde und Ketone. 

Wasserstoffsuperoxyd wirkt sowohl im freien Zustande, als auch in statu 
nascendi auf Aldehyde und Ketone ein. Im freien Zustande oxydiert es 
allerdings am leichtesten die Aldehyde, wobei Sauren entstehen; in statu 
nascendi dagegen, also Leim Oxydieren sehleclitkin, werden auch Ketone 
angegriffen. Je nacli dem Oxydationsmittel und je nach der vers chi edenen 
Natur der Aldehyde und Ketone ergeben sich verschiedene Oxydations- 
produkte. Gesiittigte Aldehyde liefern bei gelinder Oxydation die zu- 
geliorigen Sauren; gesiittigte Ketone liefern Spaltungsprodukte der Ketone, 
die selir verschiedener Natur sein konnen. Liegen uugesattigte Aldehyde 
vor, so wird im allgemeinen zuerst die Aldehydgruppe angegriffen, aber 
gleichzeitig setzt die Oxydation an den doppelten Bindungen ein, wobei 
die Oxydation so weit gelien kann, daB das Molekul besonders an diesen 
Stellen gespalten wird; so erliLilt man aus dem Citral zuerst Geranium- 
siiure, alsdann durch Losung der doppelten Bindungen Tetrakydroxy- 
geraniumsaure, aus dieser binwiederum durch weitere Oxydation Aceton, 
Lavulin- und Oxalsaure. 

Polgende Formeln mogcn diese Umsetzungen erlautem: 
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UngeBattigte Ketone werden je nacli den Oxydationsniitteln verschieden 
oxydiert; Knliumpermaiiganat logt zuerst die doppelten Biiulu.igen dureli 
Herantreten von zwei Ilydroxylgmppen feat Ana einlach nngesattigten 
Kefconen entstelien Inorbei Ketoglykole; Diliydroearvon (I II o li t) fer(, auf 
these Weiso em Ketoglykol C 3fl H 18 0,, Dieses Ketoglykol °winl nun weiter 
oxydiert am besten durch Bicliromat mid SekweMsanre. Tmomank and 
Sjsmmmb erluulten hierbei ein Methyldiketon, welches seinerseits dirndl 

"ffr m ubergefidiri werden ko.mte. 

V schcn, dafi es sick auch bei der Oxydation der Aldehyde mid Kehme 
empfiehlt zuerst nut Ifaliuixipermanganat zu oxydieren, alsdaun mit 

mitTXeir - Veit01 ’ S rT t0ff T ,Vfiilu ' en uud scbli e«lich die Oxydation 
mt Salpetersaure zn Bade zu fttliren. Natiirlich laasen aid! aueli luer 

kerne aUgemeinen ltegelu aufstelleu, da je nack dem vorliegcmden Material 

andere Komplikationen emtreteu konnen. Aker dieser Gang der Oxydation 

lut m sehr vielen Fallen brauchbare Resultate geliefert, da das indiffereuLe 

Kaliumpermanganafc zuerst die doppelten Bindungeu beseitigt die am 

ehesten AnstoB zu Umlagerungen geben. Aiif diese WeiseNvurde die 

Konstitution des Oarrenons, des Diliydrocarvons, mit diesem joue des 

cykhschen Ketoneu hat diese Methc.de vorzugiiclie Dienste gekistot' iiSm' 

• B. Tanaceton dureli seme Oxydationsprodukte Einblick in die Anordmum 
seiner Atonic gestattete. ErlUllt man bei der Oxydation > y 
Dil aiWnre mit gleiolier Anzahl von Kohlensto/atomen, “o muBAIk 
cyklisch sem und neben der OO-Gruiine muB nine rfr r< , 

aho z.B im Sabinenketon und Kampfeu Erbiilt man ehi^tliXloSm!’ 

Sd on i T f T “ acet0U ' bo konnen win den gewBon Sd B 

f ? claB . slcl «ebeu der OO-Gi-uppe eine CHCK-Gr m m brfh o 
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auf dieselben vielfacb polymerisierend; ist jedoch eine doppelte Bindung 
vorhanden, so konnen Anlagerungen an dieselbe stattfinden, auch sind 
Ringsprengungen niclit ausgesclilossen (liber Einwirkung der schwefligen 
Saure auf doppelte Bindungen s. Knoevenagel, B. 37, 4038). Selbst- 
verstandlich baben aueli bier die Umlagerungen statt, wie bei den Ein- 
wirkungen dieser S&uren auf ungesattigte Kohlenwasserstoffe, Allcohole usw. 
auseinandergesetzt wurde; die Invertierbarkeit durcb freie sohweflige Saure 
gleiobt liikifig der sogleicb zu besprecbenden Sckwefelstiure, ' 

Von den Salzen der schwefligen Saure verdienen eine besondere Er- 
wabnung die Bisulfite wegen ihrer Einwirkung auf die Aldebyd- oder 
Ketogruppe. Gemafi ihrer ungesattigten Natur reagiereu die Aldebyd- 
bzw. Ketogruppe mit eiuer ganzen Anzalil von Molekiilen, welche im- 
stande sind sich leiclit zu spalten und sich an die C=0-Gruppe anzu- 
lagern. Zu diesen Molekiilen gebort auch das Natriumbisulfit, wie aus der 
allgemeinen organischen Cbemie bekannt ist; cliese Bisulfit-Doppelverbin- 
dungen sind neben den Ammoniak-Doppelverbindungeu die ersten gewesen, 
duroli welche man die Aldehyde in feste Verbindungen uberfiibren und 
sie aus ihnen wieder abscheiden konnte. Bkrtagnini war es, der im 
-labro 1853 die Faliigkeit des Bittennandelols sich mit Iiisulfit zu ver- 
binden, entdeekte und alsbald feststellte, dafi cliese Eigeusclmft alien den- 
jouigeu Verbindungen zulcain, die aldebydisebe Natur batten. Cumiu- 
aldeliyd, Salicyluldebyd, Zimtaldebyd, Anisaldehyd usw. reiuigte er auf 
diese Woiso; auch woiterbin bis zur Gegenwart ist Nalriumbisulfitlosung 
ein gutes Reagens auf Aldehyde geblieben, aus deren Doppelverbindungen 
man dieselben isolieren kaun. Wir lmben z. B. folgende Uinsetzungeu: 

•II 

< 'i!Hft('BIO 4- NaHSO s = O fl U 5 C. OH . Hat man demnaeb in einem 

\S0 a Na 

atborisoben 01 einen Aldebyd zu erwarten, so sehiittelt man dasselbe mit 
gesilttigtor Bisullitlosung, dor man etwas Alkoliol zusetzt (vgl. Semhler fiber 
Tanaceton [B. 25, 3343]), Aus der sich absekeidenden Bisulfitverbiudung 
setzt man den Aldebyd durcb Alkalilauge, durcb SodalSsung oder durch 
vordttnnto Sauren in Freiheit, indem man am besten durcb das Gauze 
einen Wasserdampfstrom durchleitet, wobei sicli der Aldebyd mit Wasser- 
dilmpfen verfluebtigt. Uber den Zusatz von schwefliger Saure, welcher in 
neuerer Zeit empfoblen wird, vgl. Wallaoh, A. 331, 331. Man muB jecloch 
die Anwendung von Sauren tunliclist vermeiden, wenn doppelte Bindung 
usw. vorhanden ist, da in diesem Fallo Umlagerungen statthaben konnen; 
am besten dtirfte sich alsdann die Verwendung von Soda empfeblen. Die 
Anlagerung des Bisulfits an Aldehyde und ev. Ketone gestaltet sich jedoch 
komplizierter, wenn doppelte Bindungen vorhanden sind. Alsdann lagert 
sicli Bisulfit niclit nur an die Aldehydgruppe usw. an, sondern sie tritt auch 
in Reaktion mit der doppelten Bindung, indem sich an das eine Kolilen- 
stoffatom H, an das andere S0 8 Na anlagert. Die Art der Anlagerung, so- 
wie die Leichtigkeit derselben ist aber von dem Wesen der doppelten 
Bindung abhfingig, ob dieselbe benachbart der Aldebyd- bzw. Ketogruppe 
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ist oder weiter entfernt stehfc. Die frlihesten Erfakrungen in dieser Hin- 
sicht maclite man beim Zimtaldekyd; aber erst beim Stxidium des Gitrals 
und Citronellala sowie besondors in letzter Zeit durck Knoevenauto sind 
diese Verhiiltnisso genaner unfcersucbt und aufgeklart wordeu. Gowblmlicb 
reagiert das Bisulflt zuersfc mit der Aldeliydgruppe, alsdann tritt die 
doppelte Bindung in Reaktion; wichtig sind diese Yerbindungen deswegen, 
xveil sie eventuell eine Isolierimg des Aldebyds unmoglicli maohen; wabrend 
sich namlich aus der Natriumbisulfitverbindimg, in der die Aldeliydgruppe 
mit clem Bisulflt in Reaktion getreton ist, der Aldeliyd duroli Sauron 
oder Alkali leicht abscheiden lafit, gibt es z. B. beim Citral Anlagerungs- 
produkte des Bisulfits an die doppelte Bindung, aus denen solbst beim 
Koclien mit Alkalien eine Isolierung niclit mebr moglich ist. Es ist niclit 
unmoglich, da8 Ringscliliisse bierbei eine Rolle spielen, bo dab sioli als- 
dann in der Nahe ev. kein leicbt abspaltbarer Wasserstoff fiir die S0 8 Nii- 
Gruppo befindet, so dab das Natrinmsalz einer wabren cyklischeu Suifou- 
saure vorliegt; aber auch in olefiniscben Yerbindungen koimen Modili- 
kationen existieren, in denen die Abspaltung eines Bisulfitmolekllls wegen 
zu feat gebundenen Wasaerstoffs niclit mebr vor sicb geht. 

Wie Bisulflt mit Aldehyden reagiert, so wirkt es auch auf oblige 
Ketone ein, aber nur auf solcbe, welcho eine Metbylketogruppe enthalton 
und auf gewisse cykliscbe Ketone (vgl. spez. Toil). Derartige Bestandtoile 
atberischer Ole lconnen mithin leicbt durcli diese Doppelverbindung hin- 
durcb von den andern getrennt worden. So wurde das Metbylnonylketon 
als Hauptbestandteil des Rautenols in roinem Zustando abgescbieden. 
Jedocb niclit alle Metbylketone reagieren mit Bisulflt; es lasseu sicb 
Metliylketone, die die COCH 3 -Gruppe direkt an den Kern gebunden out- 
lialten, wie Acetoplienon, auBerst scbwer oder gar niclit mit Bisultit 
verbinden, indem dabei vielleicbt steriscbe Hinderung cine Rolle spiolt. — 
Wegen dieser Reaktionsftibigkeit der Aldehyde und gewisser Ketone bildet 
das Bisulflt kein diagnostisches Unterscheidungsmittel fur Aldeliyd 
und Keton, wolil aber ein vorziiglicbes Trennungsmittel dieser von anderen 
Bestanclteilen, 

Was die Einwirkung der Soliwefelsiiure itn verdiinnton und lconzeu- 
trierten Zustande ibrer Salze, sowobl der sauren, als der neutralen an- 
langt, so ist zu bemerkeu, daft die Aldeliyd- oder Ketogruppo als solcbe 
mu wenig angegriffen wird, daft hauptsacblicli Kondensationon stattbaben. 
Genau so wie Salzsaure z. B. Benzaldehyd mit Mentbon zum Benzylidou- 
menthon verkuppelt, odor wie Kampfer mit salpetriger Store aus Amyl- 
nitrit unci Natriiimatkylat Isonitrosokampfor liefert, wie ferner Kampfer, 
Atbylformiat und Natrium Oxymethyl on kampfer ergibt, so kondousiert 
auch verdtinnte Sckwefolsaure Aldehyde und Ketone, wenu auch in 
scblecliterer Ausbeute; man vergleiche liioriiber die Einwirkung alkaliscber 
Mittol auf Aldehyde und Ketone. Aufter auf die Aldeliyd- bzw. Koto- 
gruppe wirkt aber die Scbwefelsiiuro genau so wie auf Kohlenwasserstoffe 
und Allcobole invertierend; bier ist nicbt nur der Ubergang einer cyklischeu 
Modifikation in die andere zu erw&hnen, sondern hauptsaclilicb der liber- 
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gang der olefinischen Reihe in die oyklisehe. In ausgedehntem MaBe 
sind diese Umlagerungen vielfach an der Oitralreihe studiert worden; 
Citral selbst laBt sich. sckwer in einigernaaBen gnter Ausbeute in Cyklo- 
eitral iiberfiihren, aber Derivate desselben, wie die Citrylidenessig- 
saure usw. geben leiclit in oyklisehe Verbindungen liber, ans denen sodann 
daa Cyklocitral dureh Abspaltung gewonnen werden kann. Die schwierige 
Umlagerung des Citrals selbst ist durcli die kondensierende Wirkung der 
konzentrierten Saure auf die Aldehydgruppe bedingt; diese kondensierende 
Wirkung zeigen die olefinischen Ketone nicht sehr, so daB sich z. B. 
das Pseudoionon leichter in Ionon iiberfiihren laBt, ebenso geht hier die 
Reaktiou von statten, wenn man von stickstoffhaltigen Derivaten dieses 
Ketons ausgeht. (Tiemann und Kruger.) 

Eigentiimlich und einzig in ihrer Art gestaltet sich die Einwirkung 
der Schwefelsaure auf Citronellal. Fiigt man nach Tiemann und Kruger 
(B. 29, 926) Schwefelsaure zu Citronellaloxim, so findet eine Um¬ 
lagerung in eine Base statt, welclie Mahla (B. 36, 484) als Oxamin an- 
sprieht, von welcher jedoch Semmler und Roeveii (vgl. Inauguraldisser- 
tation Roever, Greifswald 1905) wahrscheinlich gemacht haben, daB es 
ein Isoxazolidin ist. Zweifellos findet bei dieser Einwirkung der Schwefel¬ 
saure zuniichst eine Umwandliuig des olefinischen Gitrouellals in eine 
monooyklisohe Verbindung statt. 

Es soil nicht. ubergangen werden, daB bestandige Ketone, z. B. der 
Kampfer, mit konzentrierter Schwefelsaure Sulfonsiiuren bilden; anderseits 
verhiilt sich wasserfreies Kupfersulfat beim Erhitzen mit verschiedenen 
Ketonen wie ein Oxydationsmittel; ferner wurde von Armstrong und 
Kipping beim Erwiirmen des Kampfers mit Vitriolol 4-Acetyl-l,2-Xylol 
und ein furonartiger Korper erhalteu, wahrend rauchende Schwefelsaure 
die Kampfersulfousiiure bildet, Gewissen Aldeliyden kann durch Ein¬ 
wirkung von Schwefelsaure bzw. Kaliumbisulfat uuter RingschluB Wasser 
entzogen werden; so crhielt Semmxer durch Einwirkung von KHS0 4 bzw. 
Sauren auf Citral Cymol. Auch Umlagerungen konnen durch Sauren von 
geeigneter Konzentration bei gewissen bicyklischen Ketonen bewirkt 
werden, indem ungesattigte Ketone entstehen; aus dem bicyklischen 
Kampfer, besonders liber das Kampfendichlorid kann durch konzen- 
triertere Schwefelsaure nach Bredt das ungesattigte Oarvenon in guter 
Ausbeute hergestellt werden. Eine ebenso interessante Invertierung 
ist von WaMjAO.ii mit dem Tbujon vorgenommen worden. Erwarmt man 
dieses bicyklische gesattigte Keton C 10 H 10 O mit verdiinnter Schwefelsaure, 
so findet Umlagerung statt in das ungesattigte isomere Isotkujon, von 
welchem Semmler nachwies, daB es einen Fiinfring enthalt, in welchem 
sich eine doppelte Bindung nehen der, OO-Gruppe befindet. Auch das 
bicyklische Eenckon liefert mit hochprozentiger Schwefelsaure vielfache 
Umlagerungen. 

Ferner mtissen Riogschliisse erwahnt werden, die bei der Einwirkung 
von verdiinnter Schwefelsaure auf gewisse Ketone statthnden, wobei die 
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Ketogruppe das Sauerstoffatom flir die Wasserbildung liefert; es liandelt 
sicli hierbei in erster Linie ebenfalls ran nngesiittigte Ketone. Waleaou 
erbielt durcli trockne Destination der Cineolsiiure ein Ketou O H 0, 
welches ungesattigt ist. Dieses Ketou laBfc sioh durcli Zinkchlorid odor 
aucli Schwefelsiiure unter Wasserabspaltung in O s H ia tlberfiihreu, eiuen 
Kolilenwasserstoff, der als Dihydrometaxylol erkannt wurde. Ebenso wurde 
aua der Tanacetonketosiiure C 10 H ie 0 8 durcli Destination ein ungesilttigtos 
Ketou G n .E 1B 0 erkalten, welches sick durcli wasserentziehendo Mittel, aucli 
durcli Schwefelsiiure, iu ein liydriertes Trimetliylbenzol uberfllliren liUU. — 
Im allgomeinen kanu man sagen, dad die durch Scliwofelsauro Uervor- 
gerufenen Invertieruugen analog jenen verlaufen, die durcli Erliitzeu 
erhalton werdeu; so liifit sicli Piuen durch Erhitzen in i-Limonen iiber- 
mhrenj ebenso durch verdiinnte Scliwefelsaure; anders liegen die Ver- 
htiltnisse bei vielen Ketonen und Ketosiiuren. Tanaceton liefert durcli Er- 
liitzen im zugescbmolzenen Rohr Oarvotanaceton, woliingegen, wie win salion, 
beim Ervvannen mit verdtinnter Scliwefelsaure der Fiinfring des Isot.hu jons 
gebildet wird. a-Tanacetonketosaure gebt durch Erhitzen in die ' un- 
gesattigto /S’-Tanacetonketosaure iiber, woliingegen beim Envlirmen mit ver- 
dunnter Schwefelsiiure Uberfiihrung in das gesiittigte Ketolakton C.,,1 !,„()„ 
vom Sclimp. 63° stattfindet. Eigentiimlick gestaltet sicli die Einwirkung der 
Schwefelsiiure auf das liydroxylierte Tanacetonketon C 0 H 1(l O, welches so- 
ebeii erwiilint wurde. Oxydiert man nacli Semmier dieses Ketou mit 
1 Atom 0 (aus Kaliumpermanganat), so entsteht ein Ketoglykol, aus 
welchem m guter Ausbeute unter Wasserabspaltung durcli Schwelblsiiuro 
cm Dioxyd gebildet wird. Alle diese angefiihrten Beispiole mogen zeigou, 
wie mannigfaltig die Einwirkung der Scliwefelsaure auf Ketone sicli ge¬ 
staltet, namentlicli wenn Invertieruugen dabei eine Rolle spiolon. Alle 
Invertieruugen der Ketone mit verdtinnter Schwefelsiiure solieinon aucli 
wie die Invertieruugen der Terpene bis zu demjenigen Produkt zu ver- 
laulen welches. von dem betreffenden System dieser Silure gegontibor die 
stabiiste horm ist; baben wir es desbalb mit Verbindungen 0...H...0 zu tun, 
so bildet sich in vielen Fallen das bestiindige Carveuoii, in dem das 
Carbonyl neben der OH a -Gruppe steht; so beobacliten wir dieBildung dieses 
Ketons bei der Einwirkung der Schwefelsiiure auf Iiampfer auf 

Dihydrocarvon C, 0 H 1() O, auf Oaron G 10 H, n O; nicht jedoch bildet sicli aus 
aem ianaceton C 10 H 10 O dieses Keton, woraus man sclilioBen kann, dafi 
mcht das Kohlenstoffatom 8 an der Dreiringbildung, wie Kondakow an- 
mmmt, beteiligt ist, denu sonst mtiBte ebenso wie aus dem hydroxyliorten 

' • ei i^ 1 r e0 \ au °l' 1 ails c ^ om Tanaceton Carvenon entstohen und. 

mclit Isotlmjon. — Steht die CO-Grnppe neben der C S H 7 -Gruppe, so scheint 
die bestandigste Form flir den ungesiittigton Typus C 1(( H lfl O das Menthenon 
xu seni, in welchem die doppelte .Bindung im Riuge benaebbart der CO- 
Gruppe zwisclien C 4 und G 0 stelit. 

Einwirkung der dreiwertigen Metalloide Stickstoff, Phosphor usw. 
,Lm Ireien Zustando waken die dreiwertigen Metalloide auf die Aldehyde 
und Ketone ebensowemg ein wie auf die Kohlemvasserstoffe und Aik 
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• ?? ' k I U1 ? 1 VOn Ammoniak auf die Aldehyde and Ketone. Walirend 

erne Wechselwarkung zwischen Ammoniak einerseits und Kohlenwasser- 
stotten Oder Alkoholen anderseits sich nicht konatatieren laBt _ auch 
t oppe e Bmdungen und bicyklische Verbindungen scbeinen sich indifferent 
zu verhalten - lassen sich Aldehyde und Ketone mit diesem Reagens 
veiknppeln, allerdmgs in irgendwie bemerkenswertem Grade aueh nur 
die erste Gruppe. Die Yerbindungen des Ammoniaks mit den Aldebyden 
01 en zu < en am langsten bekannten Yerbindungen dieser G-ruppe* 

? i n man auf den Aeetaldehyd alsbald nach seiner Entdeckung 
( lurch DoKinsHEiNKB Ammoniak einwirken. Nicht lange darauf warden 
<he gut knstalhsierenden Verbindungen der Aldebydammoniake ans 
enzaldebyd, Cummaldehyd, Zimtaldebyd usw. gewonnen. Die Reaktion 

verlauft z. B. beim Benzaldeliyd nach der Gleichung: C e H B C<^j- + NH 3 

/H 

= C a H 6 C \0H ; auch lner erkenuen wir wiedemm, daB es die ungesattigte 

Natur der Aidehydgruppe ist, welclie die Bildung dieser Oxyamine ver- 
ursacht. Zu ihrer Darstellung sei bemerkt, daB man die Aldehyde am 
lesten m absolutem Ather lost und trocknes Ammoniakgas einleitet; 
alsbald fallen die Aldehyd-Ammoniake in scliiin kristalliniscber Form 
aus Die Verdmdungen der Aldehyd-Ammoniake sind nicht selir be- 
s tan dig, sondern zersetzen sich alsbald sclion mit Wasser. Am beaten 
yoreiuigen sich die aromatisclien Aldehyde mit Ammoniak zu festen 
yerbindungen; wemger von Bedeutung sind die Derivate der olefiniscben 
A deliyde Citronellal und Citral. — Ketone der iitlierisclien Ole reagieren 
bekanntlicli mit Ammoniak iin allgemeiuen nur selten unter Bildung 
e mrakteristisoher Verbindungen; doch das in mancben iitberiscben Olen 
sicli midende Aceton gibt mit Ammoniak eine Reaktion unter Bildung 
von Diacetonamin bzw. Triacetonamin. Weder auf die doppelten Bin- 
dungen cler Aldehyde, noch auf jene der Ketone scheint Ammoniak 
von Wirkung zu sein. — Angeflibrt muB noch werden die Einwirkung 
des Ammoniaks auf /-Diketone, bei der sich Pyrrolderivate bilden; so 
konnte Skmmler das aus der /3-Tanacetondikarbonsaure gewonnene Di- 
keton beim. Eiliitzen mit alkoboliscliem Ammoniak im Einscbmelzrobr in 
a, a-Methylisopropy 1-Pyrrol tiberfiihren. 

Einwirkung von Hydroxylamin auf Aldehyde bzw. Ketone. Wahrend 
es nur sehr solilecbt gelingt Aldehyde und Ketone mit Ammoniak in der 
Weise zur Reaktion zu bringen, daB unter Wasseraustritt zwischen 00 
und NH 8 ein Imin gebildet wird, gelingt eine derartige Abspaltung bei 
Innebaltung gewisser Bedingungen aus Aldehyd bzw. Keton mit Hydroxyl- 
amin; die hierbei entstebenden Verbindungen werden Oxime (Aldoxime, 
Ketoxime) genannt. Erst die Entdeckung des Hydroxylamins durck 
Lossen, alsdann die leichtere Gewinnung dieses MolekUls nach den 
Arbeiten anderer Eorschcr, schlieBlich das Studium der Einwirkung auf 
Aldehyde und Ketone im allgemeinen und ilire Anwendung im beson 
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auf atherische Ole hat es bewirkt, daB wir von clen achtziger Jahren an 
einen Einblick in die Konstitution vieler Verbindungen erhielten, die sick 
der Erforsclrung his daJiin widersetzt batten. Als wichtigste Eigen- 
scbaft dieser Oxime miisaen wir feststellen, daB wir vermittels derselben 
iinstande aind aus Geinengen mit anderen Bestandteilen, wie sie in 
atberisohen Olen vorliegen, die Aldehyde nnd Ketone zu isolieren. Als 
miclistwicktige Eigenschaft der Oxime ist zn erw&knen, daB wir bei der 
Barstellung gewisser Derivate ana ibneu feststellen konnen, ob ein Aldeliyd 
oder Keton vorliegt. Aldoxime geben mit Sauren bzw. Anhydrideu der¬ 
selben, namentlich Esaigsaureanbydrid, in der Warme beliandelt unter 
Wasserabspaltung Nitrile, Ketoxime liingegen bilden unter denaelben 
Bedingungen die Ketone zurttck bzw. fiikren zu acetylierten Estern; auf 
diese Weise konnen wir also Ketone rein darstellen, wiibrend es uiel.t 
ge ingt Aldehyde durch die Aldoxime kindurch abzuscheiden. Wir haben 
demnack folgende Umsetzungen: 

Benzaldehyd: + NH 2 OH = C 8 H„C<f 0H + H a O 

Metbylnonylketon: C 8 H lfl COOH 3 + NH 2 OH = C 9 H lfl C:NOHCH 3 + Il a O 

—H a O = O g H 5 CN 


C c H 19 C:NOHCH 3 + H 2 0 = C D H 19 COOH 3 + NH 2 OH. 

, l^zteren Falle wirkt die Sbure wasseranlagernd, indem sie selbst 
sich mit dem Hydroxylamin zum Salz verbindet. Haben wir es mit 
cykliscken Ketonen zu tun, so verhalten sich dieselhen im allgemeineu 
anal°g den olefimschen; so wird ans Menthonoxim Menthon regeneriert. 
ilerkwrirchgerweise verhalt sich nun das erste cykliscke Keton dor iithc- 
risclien Ole, dessen Oxim man in den aohtziger Jahren mittels Hydroxylamin 
darstellte, ahweichend; man erliielt niimlich aus dem Kampferoxim durch 
Behandlung nut wasserspaltenden Mitteln ein Hitril. Gerade damals war 
die Frage, oh im Kampfer ein Keton oder Aldehyd vorliegt, noch nicht 
entschieden, so daB man mit Ereuden die Gelegenheit diese Erage duroli 
Barstellung des Oxims zu entscheiden ergriff. Aus der Tatsache nun, 
SJ, “L Kampferoxim ein Nitril entsteht, wurde von vielen der 
mlsche SchlnB gezogen, daB im Kampfermolekiil ein Aldehyd vorliegt. 
Erst allmahlich wurde durch Heranziehen anderer Eigensehaften des 
Kampfers die Erage entschieden, daB der Kampfer in der Tat als Keton 
anzuseken ist. Ist dies aber der Fall, dann erleidet die Regel, daB 
Ketoxime mit wasserentziehenden Mitteln die Ketone regenerieren oder 

im Laufe der Zeit hat sich nun herans- 
gestellt, daB gewisse bioykhsohe wie aucb monocyldiscbe Systeme befehigt 
and unter Wasserabspaltung Rmgsprengung zu erleiden, wobei eine doppelte 
Bmdnng geschaffen wird. Was den Mechanismus der Reaktion anlangt, 
so ist es nicht ausgeschlossen, daB wir intermediar eine BECKMAiwsche Um- 
iagerung haben, wie sie von diesem Forscher an cykliscben Ki 
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zuerat beim Mentbon beobachtet und interpretiert, alsdann von Wallaoh: 
m vielen Fallen bestatigt wurde. 

Bel der Darstellung der Oxime ricbtet sicb die Menge des an- 
zuwendanfon salzsaureu Hydroxylamins einmal nacb der Menge des 
Alcleliyds oder Ketons, sodann danach, ob ungesattigte oder gesattigte 
V erbradungon vorliegen, welche, wie wir sehen werden, sicb verscbieden 
vonemander verlialten. Am besten verfahrt man so, daB man, urn die 
em achen Oxime darzustellen, auf ein Molekiil Aldebyd oder Keton etwas 
rnelir als em Molekiil salzsaures Hydroxylamin und die berecbnete Menge 
kohlensaures Natrium verwendet. Man lost sowobl das salzsaure Hydro- 
xyiarnm als aucb Natriumkarbonat in wenig Wasser und setzt unter Um- 
schutteln diese wiiBrige Losung zu dem mit etwas Alkobol gemiscbten 
atberischen 01; findet nicbt, klare Losung des Ganzen statt, bleibt die 
isckung triibe, so setzt man so lange Alkobol unter Umscbiitteln zu, bis 
erne klare Losung entsteht und sicb hocbstens etwas Cblornatrium kristal- 
limsch ausscheidet. Alsdann liiBt man 24 Stunden auf dem Wasserbade 
A 3 ’ 50 - 60 ste l iei1 ' Die Bildung von Aldoximen vollziebt sicb auf diese 
Weise last momentan, die Bildung von Ketoximen dagegen verlauft meist 
nicbt so scknell, sondern man ist sogar haufig gezwungen, langere Zeit zu 
kocben^vgl. DarsteHung des Kampferoxims); man bescbleunigt alsdann 
die Oxnnbildung uuter Umstiinden, indem man anstatt der Soda freies 
Alkali im UberscbuB zusetzt. Als man anfangs die Aldehyde und Ketone 
uutersu elite, erliielt man stets Oxime von normaler Zusammensetzung; erst 
Beckmann (1891) stieB bei der Untersuchuug des Pulegons auf ein Oxim, 
welches eiu Molekiil Wasser melir euthielt, als seiueBruttoformel erforderte. 
Mau batte im Pulegon eine doppelte Bindung festgestellt; verscbiedene 
b oi seller nabmeii an, daB eventuell an diese eine Anlagerung von Wasser 
stattgelunden baben konute. Alsbald mebrten sicb die Beispiele liber 
wasserhaltige Oxime; dazu learn, daB gewisse ungesattigte Ketone nicbt 
mit einem Molekiil, sonderu mit zwei Moleklileu Hydroxylamin in Reak- 
tion trateii, und daB alsdann das eine Hydroxylaminmolekiil sich mit 
Wasser angelagert batte. So erbiolt Wallaoh vom Carvenon ein Dioxim 
usw. Hakrieb kliirte mit seinen Scbiilern diese sebeinbar anormale 
Reaktion des Hydroxylamins auf. Zunitcbst ergab sicb, daB nur ungesattigte 
Ketone unter vermeintlicber Wasseraulagerung mit Hydroxylamin reagierten; 
bierbei lindet nun, wenn ein Molekiil Hydroxylamin mit einem ungesattigten 
Keton in Reaktion tritt, nicbt Umsetzung mit der Ketogruppe statt, sondern 
es reagiert das Hydroxylaminmolekiil mit der doppelten Bindung in der 
Weise, daB es sicb in NHOH und I-I spaltet und diese seine Elemente 
an die doppelte Bindung anlagert. 

Betracbten wir diese Reaktion an dem einfacben Beispiel des Mesityl- 
oxyds, so haben wir folgende Umsetzung (CH 3 )„C : CHCOCH s -f- NH,OH 
^NHOH 

= (CH a ) 2 C-CH 2 COCH 3 . Es entstebt demnacb ein Ketooxamin, 

welcbes noch die Eigenscbaften eines Ketons besitzt, aber aucb durcb 
alle Reaktionen der Oxamine sicb auszeiobnet; zun&chst erkennen wir, 
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dii,13 ein derartiges Prodtikt dieselbe Zusammensetzung hat wie ein Oxiin 
+ H 2 0, Hit einein zweiten Moloklil Hydroxylamin reagiert nun dieses 
Oxamin, indent ein normales Oxim gebildet wd; so hahen wir an dem 
eben erwabnten Oxamin folgende Beaktionen: 

,'NUOH JNHOH 

(CI-I s ) 2 0—--CH a COCH 3 + NH a OH = (0E 3 ) 2 0^- OH a C:NOHOH s 

+ H a O. Dioso Yerbindungen bezeiclmet man falscliliclierweiso als Di- 
oxime, obwohl es eigentlich Oxaminoxime sind. Diese letzteren sirnl 
also gleichzeitig Oxamine und Oxime and zeigen anch beido Eigeu- 
sebaften. Was zunachst die Bildung der Oxamine betrifft, so durl'te, 
wenn man freies Hydroxylamin, wie icb oben bei der Oximdarstolluug 
angegeben babe, in waBriger Losung zu einer mit Alkobol vei'dttnnton 
Losnug des ungesattigten Ketons hinzusetzt, in erster Linie sicli das 
Oxamin bilden, d. b. es reagiert zuerst ein Molekiil Hydroxylamin in it 
der neben der CO-Gruppe befindlicben doppelten Bindnng; so l&Bt sicli 
wenigstens ans Pulegon in selir guter Ansbeute das Oxamin erbalteu. 
Es soheint aber, daB eine derartige semicyklische Bindnng neben einer 
CO-Gruppe etwas anders reagiert, als wenn die doppelte Bindnng cykliseh 
ist wie im Carvon, Mentbenou. Unter Umstanden erkalt man bier uiinilieb 
zuerst das norma,le Oxim, alsdann das sog. Dioxim und in wenig miner 
Ansbeute das Oxamin; liieraus folgt, daB man fllr die Darstellung dioser 
drei Gruppen von Yerbindungen, des normalen Oxims, des Oxamins sowie 
des sog. Dioxims flir jedes «-, /?- ungesattigte Keton auf die sonstigon Kon- 
stitutionsbedingungen des Moleklils Biicksicht nehmen muB; man vgl. 
liieruber die eiiizelnen Ketone selbst. Waln'scbeinlich sind bei cykliHolieu 
doppelten Bindungen sterisebe Yerbilltnisse der Grund, warum sicli bierbei 
nioht zuerst quantitativ die Oxamine bilden. 

Yon den Eigenscbaften dieser drei Gruppen von Yerbindungen 
ist fdr die Oxime folgendes zu erwaknen: sie lassen sicli auffasscu als 
salpetrige Same, in der 0 ersetzt ist durch die doppelte Bindnng 
eines ziveiwertigen Kolilenstoffradikals, Oder auch als ein Iinin, in 
welcliem die beiden Stickstoffvalenzen ebenfalls an ein Kohlenstoffatom 
gebimden sind und in dem das H-Atom dirncb die Hydroxylgruppe ersetzt ist. 
Aus diesen AulTassungen erkliiren sicb die Eigenscbaften der Oxime. 
Einmal sind sie Sauren, alsdann aber auob Basen, so daB sie sicli mit 
verdltnnten Sauren verbinden, aber aneb an Alkalien gehen; selbstver- 
standlich ist die saure oder alkaliscbe Natur je nacli der sonstigen 
Bescliaffenkeit des Moleklils versebieden. Im allgemeinen tritt die basisebo 
Natur mebr hervor als die saure, denn es miissen sclion konzentrierte 
Alkalien angewendet werden, ran Oxime in Losung zu bringen, dagegen 
lassen sicli Oxime sebon vielfacb mit verdiinnten Sauren einer atherischen 
Losung entzieben, anderseits ist die saure Eigenscbaft der Oxime so 
schwacb, daB man ans der allcalisclien Losung durch Einleiten von CO a 
die Oxime ivioder ausfallen kann. Alle diese Eigenscbaften zusammon- 
genommen setzen uns in den Stand die Aldehyde und Ketone von anderen 
Bestaudteilen der iitlierischen Ole zu trennen. Wir fiibren anwesende 
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Vertreter dieser G-ruppen in die Oxime liber, lfisen das Gemisch des ent- 
standenen Oxims und derjenigen Anteile des Oles, die nioht mit Hydroxyl- 
amin reagiert baben, in Ather und ziehen die atkerische Losung mit ver- 
dilnnter Schwefelsaure, aus. Aus dieser sauren Losung konnen wir, wenn 
es sioli um Ketoxime bandelt, wie wir oben erwahnten, die Ketone regene- 
rieren. — Als fernere Eigensobaft der Oxime miissen wir ihre Umlagerungs- 
iabigkeit betracbten; zunachst ist nocli hervorzubeben, daB wir bei den 
Oximen verschiedener Bestandteile der atberiscken Ole pbysikaliscbe Iso- 
merien beobacbten werden, welcbe den Erscheinungen in der iibrigen orga- 
nisclien Obemie analog sind. Behandelt man die Aldoxime mit Pbosplior- 
pentacblorid, starken Sauren usw., so bewirkt man Umlagerungen, wie 
sie Beckmann am Benzaldoxim usw. festgestellt bat; so entstebt z. B. 
aus Benzaldoxim das Amid der Benzoesaure. Auck die Ketoxime erleiden 
Umlagerungen; so bildet sick aus dem Oxim des Acetophenons das 
Acetanilid. Ganz eigentumlich gestalten sicli die Umlagerungen bei den 
cykliscben Ketonen; bereits oben wurde das Beispiel des Menthonoxims 
erwahnt. Beckmann deutete diese Umlagerung scbou richtig in der Weise, 
daB er annabm, es fiude Spnltimg zwischen zwei benachbarten O-Atomen 
statt, Zwiscliensehiebuug der NH-Gruppe, walirend 0 an O geht, so daB 
auf diese Weise cykliscbe Ivetoimine entstelieu, eine Umsetzuug, die ganz 
analog jener beiin Aeotopbeuou ist. Wir baben also beim Menthonoxim 
Iblgundo Reaktionen; 
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indem die NH-Gruppe sick in zweifacbem Sinne einscbieben kann. 
WaiiJjA.ch hat in der Folgezcit eine gauze Anzabl derartiger Umlagerungen 
vorgenommen und diese AulTassuugsweise ganz besonders erbiirtet; 
man bezeichnete alsbald diese isomeren Produkte als Isoxime. Alsbald 
wurde aber erkannt, daB ibre basisehe Natur auBerordentlicb gegeniiber 
den Oximen liervortritt, und daB sie ganz andere Eigensekaften als die 
Oxime besitzen. Zunacbst ist es unmoglicb aus ihnen die Ketone zu 
regenerieren; ferner gelang es aus den zahlreich dargestellten Isoximen 
des Mentbons, Dihydrocarvons, Tanacetons, Isotbujons usf. durch Keduktion 
mit Alkobol und Natrium zablreiobe weitere Basen zu erhalten; es lassen 



aus (Jylclopentanonen aut diese vveite zu ripermonen, aus oyxionexam 
zu siebengliedrigen Ringen usw. gelangen kann. Ferner kommt mai 
einer anderen interessanten Reaktion durch Wasserabspaltung aus 


sick die Isoxime bis zu den cykliscben Iminen reduzieren, daneben ent- 
steben uatllrlich Amidosauren, Alkamine usw.; man erkennt, daB man 
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Ketoximen bzw, Isoximen: es lassen Bioh namliob. olefinische Nitrile unge- 
sattigfcer Natur aus rliesen cyldischen Yerbindungen orlialten; die Reaktion 
ist oline weiteres klar, wenn wir obigeFormel des Mentlioiioxims betracliten, 
wobei aelbstverstandlicb die Wasserentziehung Tersohiedentlich erfolgon 
Icann. Auf diese Weise ist von Wallace: durcb weitere Reduktion dieses 
Nitrils ein olefinisckea Amin, aus diesem ein Alkobol C 10 H 20 O erhalteu 
worden, der mit dem Citronellol isomer ist. Diese Andeutungen iriogeu 
geniigen, urn zu zeigen, wie vielgestaltig gerade diese Uinlagerung der 
Oxime ist. Die einzelnen Ketone werden alle Umsetzungon bringeu. 

Als weitere wiclitige Reaktion der Aldoxime nnd Ketoxime muB iliro 
Reduzierbarkeit erwalint warden; sie lassen sicli sowolil in saurer 
als aueb in neutraler Losnng durcb Wasserstoffaddition in Amine tlbcr- 
fiihren; als erstes Reduktionsprodukt mtissen dabei Oxamino entstehen, 
welcbe . aber selbst leicbt reduzierbar sind. Besonders glatt gebt die 
Reduktion mit Natrium und absolutem Alkobol, so daB wir vein Keton 
aus zum zugeborigen Amin am bequematen auf diese Weise gclangen. 
Solclie Oxime, die neben der CNOH-Gruppe oine doppelte Binduiig ent- 
lialten, lassen sick ganz bydrieren, d, b. die doppelte Biuduug lagort ebon- 
falls Wasserstoff an; da wir es hierbei wie bei den ft- ungesattigton 
Ketonen mit einem konjngierten System von doppelten Biudungen zu lam 
baben, so verlauft -aucli der Mecbanismus der Reaktion ganz analog, indem 
zunaebst endstandig Wasserstoff addiert wird usw. Bei cyldischen Ketoximen 
konnen bierbei versebiedene stereoisomere Formen der Amine auftroton. 

Anders verhalten siob in ibren Eigenschaften in vieler Boziohung die 
Ketooxamine, die also durcb Aulagerimg von Hydroxylamin an ft- im- 
gesattigte Ketone entstehen; sie sind aufzufassen als Hydroxybunine, in 
wolcken Wasserstoff durcb Alkyl ersetzt ist, so daB ibre basischon Eigeu- 
schaften gegenffber den Oximen nocb mebr in den Vordergrund treten; dn- 
bei ist aber ibre same Reaktion niebt ganz unterclriiokt, sondoru diese 
Ilorper zeigen nocb, wie am Pulegonoxamin nacbgewiesen wurde, 
deiitlich saure Eigenschaften, die wobl durcb die in der Nabo stobonclo 
CO-Gruppe bedingt sem diirften. Was zunachst die Orientierung bei der 
Aniagernng der NHOH-Gruppe anlangt, so sebeint diese in die R-Stellung 
zur CO-Gruppe zu treten; allerdings dtirfte diese Orientierung untcr Um- 
standen aucb von anderen Eigenschaften des Molekttls abhltagig sein. Diese 
Ketoommme lassen sicb mm zu Alkaminen reduzieren, indem einerseits 
cbe NHOH-Gruppe zu Amin, die CO-Gruppe zu CHOH bydrogenisiert 
wild. Vergleicben wir dagegen die Einwirkung von Stiuren auf diese 
Ketooxamine, so erweisen sie sicb bedentend bestbndiger gegen diese Mittel 
ds die Oxime, A ahrend letztere mit verdtinnten Sburen sicb in Ketone und 
Hydroxylamin spalten, zeigen sich die Ketooxamine diesem Reagens gegen- 
iiber bestandiger, so daB man eine Zeitlang glaubte diese beiden KBrper- 
klassen hierdurch unterscbeiden zu konnen. Semmler wies jedoch am 
f llle g°Qo^amm nacb, daB mit Salzsaure sicb aus diesem Molekiil eben- 
falls Wasser abspalten laBt, aber in der Weise, daB das Hydroxyl der 
Oxammgruppe mit einem Wasserstoffatom, welches der CO-Gruppe be 
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bart steht, austritt. Es entstehen hierbei Ketobasen, die mit den in 
der Natur vorkommenden Alkaloidbasen die groBte Almlichkeit zeigen. 
Uber ihre weiteren Eigensobaften yergleiche man im 3 ]jeziellen Teil. 

Unterscheiden sicb die Ketooxamine yon den Oximen scbon durob diese 
Fahigkeit Wasser abznspalten, so tun sie dies auch besonders binsichtlich 
ihres Yerlialtens bei der Oxydation. Es lassen sicb namlich die Oxamine 
durcb schwache Oxydationsmittel, wie Quecksilberoxyd, sebr verdllnnte 
Salpetersaure usw., in Nitrosoverbindungen tiberfubren, d. b. die NHOH- 
Qruppe wird zur NO-Gruppe oxydiert. War nun ursprimglicb die NHOH- 
Gruppe an ein tertibres O-Atom gebunden, wie im Pulegon, so erbalt man 
eine wahre Nitrosoverbindung, die sicb durcb ibre blaue Earbung aus- 
zeicbnet. Stand dagogen die NLIOH-Gruppe an einer CH-Gruppe, so lagert 
sicb die NO-Gruppe natiirlicb sofort iu die NOH-Gruppe urn und wir er- 
halten Oxime. Auf diese Weise lassen sicb aus dem Auftreten der einen 
oder andern Verbindung durcb Oxydation auf die urspriinglicbe Konsti- 
tution des Ketons, und zwar besonders auf die Bindungsverbiiltnisse der 
doppelten Bindung ScblLlsse zieben. 

Hier muB noch die Reaktionsfalngkeit des an N gebundenen Wasser- 
stoffatoms der NHOH-Gruppe erwalint werden; dieses Wasserstoiiatom 
UiBt sicb niimlicb analog dem Wasserstoffatom eines sekundaren Amins 
durcb die Nitrosogruppe ersetzen; iu der Tat sind ja auch die Oxamine 
gewissermaBen verwandt mit diesen Basen, nur daB an Stelle eines Alkyls 
in den Oxaminen die Hydroxylgruppe slebt. Lassen wir demnacb z. B. 
auf Pulegonoxamin salpctrige Saure eiuwirken, so erhalten wir Nitroso- 
])iilogonoxamiu nacli lblgender Gleicbuug: 
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Diese Nitrosoverbindung ist aber eine Nitrosylsaure, wie wir sie yon 
den Bis-Nitrosoobloriden bzw. Bis-Nitrosonitriten her kennen gelernt liaben; 
sie sind wie jene wenig bostandig und zerfallen leicbt unter Bildung yon 
N a O und II a O, wahrend gleicbzeitig das Keton regeneriertwird; diese Riick- 
bildung des Ketons wird durcb die Anwesenheit yon Sauren usw. erleicbtert. 
Die Eigensobaften der sog. Dioxime, d. b. der Oxaminooxime ergeben 
sicb aus direr Doppelnatur als Oxamine und Oxime, jedoch derart, daB 
die entstehenden Yerbinduugen ebenfalls Sauren und Basen sind. Ihre 
ferneren Eigenschaften resultieron aus der iibrigen Struktur des Moleki 
da auch bier besondere Yerscbiedenheiten zu existieren scbeinen, j 
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clem die doppelte Bindung cyldiach oder semicykliscli bzw. olefinisch war, 
ao daU also aucli die NHOH-Gruppe entweder im Bing oder aufiorlialb 
desaelben steht. Gehbrt sie clem Binge an, so sclioint die NHOH-Gruppe 
in Gestalt von Hydroxylamin durcli Sauren wiederum leicbt abgespaltou 
werden zu konnen, will trend im andern JMle die Abspaltung sclnverer vor 
sicb zu gehen sclieiut, Es sind dies analoge Eracheiiiungon wie bei dor 
Wasserabspaltung; aucli diese gaht leicbter vor sicb, wenu das Hydroxyl 
im Kerne steht, besonders, wie wir wissen, tin tertiarer Stelle. Im Ubrigeu 
lassen aicli die Dioxime wie die Oxime aus der alkalisehen Losting durcli 
Kohlenailure absebeiden, ebenso gelten sie anderseits an verdtlunte Sfwiren. 
Audi gegeu Reduktionsmittel verbalten sie sicli wie ibre einfaobeu Sub- 
stituenten, da sie zu Aminen reduziert werden; es entsfcohen also liierboi 
Diamine (vgl. Pulegon nnd Oarvon). 

Die Trennung der gleiclizeitig entstebonden Oxamiue von den Oximen 
und Dioximen diirl'te sicb am besten so vornelnnen lassen, daB man mis 
der iltherisohen Losung die Oxime und Dioxime mil starken Alkalieu in 
zur viilligen Bindung ungeniigeiider Menge auszieht,; hierbei gelien zuerst 
die Oxime in Llisting, die Oxamiue bleibon im Atlier; die Operation 
wiederliolt man so lange, bis die Oxime entiernt sind. Oxime und Dioximo 
trennt man durcb Auflosuug in ungenttgenden Mongeu verdiinnlor Siiuren; 
hierbei gelien nattirlicli die Dioximo zuerst in Losuug. 

Einwirkung der Sauerstoffsauren der dreiwertigen Metalloide bzw. 
Hirer Anhydride usw. auf Aldehyde und Ketone. Will if end dioso Sauorstoir- 
aiiuren bei den Alkoliolen und ungesattigten KoliIenwassorstoU'en usw. in 
der Weise wirken, daB zurn Teil Estorbildung eintritt, liabcm wir bei den 
Ketonen eiue andere .Reaktion festzustellen. Wie obeu erwiilmt, sind die 
Waaaerstoffatome, die sicli neben der Ketogruppe bofiudon, tUiBeral. labil 
und realctionsfahig; miter anderem trifcfc ein aoieliea Wasseratoflutoni mil. 
der Hydroxylgruppe der salpetrigen Silure aus, indom an aeiuo Stelle 
eine NO-Gruppe eintritt. lat nun ein tertiiires OH vorliaudon, wiirde man 
wiederum einen waliron Nitroaokbrper eriialton; liaben wir es dagogon 
mit oiner CH 2 -Gruppo zu tun, so wanclolt sioh wiedor die NO-Gruppo in 
die Isonitrosogruppo urn. Wir eriialton auf diese Weiae die sog. Iso- 
nitrosoketone. Stolien nun neben dor OO-Gruppe sowolil cine CJ I a - ala 
eino OII-Gruppe, so Iciinnteu a priori zwei Yerbindungen eutstoben, eine 
Nitroso- und eine Iaonitroaoverbindung. Es acbeint abor die Engel zu 
sein, daB hierbei iiauptsilciilich claa tertiare H durcli die NO-Gruppe er- 
aetzt wird. Ea hat sioli aber aucli in diesen Fallen nacb don Unter- 
sucliungen v. Babyebb gozoigt, daB wir ea init bimolelcularen Yerbindungen 
zu tun liabon, iudem also iu statu naacondi wtllirend der Anlagerung der 
NO-Gruppo die eigenttimliclio Yerschiobung zu dem Nitrosoester statt- 
liat. Ganz analog sind nun aus diesen bimolekularen KOrporn durcb 
Einwirkung von Salzsiiuro untor Spaltung dio Bis-Nitrosylailuron erlialten 
worden unter gleiclizeitigor Bilduug von geclilorton Ketonen. So ist daa 
Menthon, Dibydrocarvon, Tetrabydrocarvon, Caron uaw. in Reaktion go- 
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bracht worden. Tiber die weiteren Derivate aus diesen Nitrosylsauren 
yergleiohe man die einzelnen Ketone. — Zur Darstellung der Bisnitroso- 
ketone geht man am besten aus von Athylnitrit oder Isoamylnitrit und 
Salzsaure oder Natriumathylat. Die einzelnen Ketone verhalten sick in 
dieser Bezieliung versckieden. Selbstverstandlick entsteben entweder direkt 
oder aus den Bisnitrosoverbindungen aucb Mononitrosoverbindungen, welche, 
wie wir oben sahen, Ketooxime darstellen, wenn eine GH 2 - Gruppe in 
Reaktion getreten ist. 

Was sodann die Einwirkung der Salpetersiiure auf Ketone anlangt, 
so muB ihre Wirkung naturlich auf Ketone und Aldehyde, soweit sie 
nicht oxydierender Natur ist, auf Reaktionen beschrankt bldiben, bei denen 
HNO s mit Wasserstoff z. B. des Ketons so reagiert, daB Wasser austritt 
und fiir die H-Gruppe N0 2 eintritt, also Nitrokorper gebildet werden, 
oder aber es lagert sicli Salpetersiiure an etwa vorhandene doppelte 
Bindungen oder bicyklisehe Ringsysteme enter Esterbildung an. Die 
nitrierende Wirkung der Salpetersiiure in der olellnischen bzw. in der 
oykliscb-bydrierten Reibe ist bekauutlich gering, da gewobnlicb statt 
ibrer Oxydationserscbeinungeu eintreten. Nicbtsdestoweniger kennen wir 
naineutlieli bei. vollstiiudig hyrtrierten, also nicht gesiittigteu Verbindungen 
dieser Art, irnuierhiu einige Nitroderivate; so ist Nitrokampfer bekannt, 
Nitromentbon usw. 

Diese Nitroketone konnen leicbt (lurch Reduktiou in Alkamine iiber- 
gefiihrt werden, indent gleiebzeitig die N0 2 - und die Ketogruppe reduziert 
werden; gewobnlicb entsteben hierbei Ortboalkaniine, da die Salpeter- 
siiure naturlich mit dem neben der OO-Gruppe befindlicben Wasserstoff- 
atom, welches am beweglichsten ist, in Reaktion tritt. Im iibrigen fiudet 
sonst. die Nitrierung an tertiiir gebundenen Wasserstoftatomen statt. 

Wiilirend wir bei den Kolilenwasserstoffen und Alkobolcu An- 
lagerungen der Anhydride N g 0 3 , N a 0 5 oder NOC1 wiederliolt beobaebteten 
und auf diese Woise eharakteristisebe Derivate erbalten konnten, spielt 
diese Reaktion bei den ungesiittigten Ketouen und Aldebyden nicht eine 
so wiclitigo Rolle, weuu aucb bei einzelnen Verbindungen dieser Art An- 
lagerungaprodukte bekannt sind. 

Anderseita baben wir bei der Einwirkung der Pkospkorsiture bzw. 
der phospborigeu Siiure auf gewisse Aldehyde und Ketone, so aucb bei 
Anwendung von P a 0 r , Einwirkung festzustellen. Zunaclist wirken diese 
Siiuren bzw. ihre Anhydride wasserentziebend, so namentlicli auf Alde- 
liyde, zumal wenn RingschluB dabei stattfinden kann. Aus dem Citral 
wil'd wie aucb bei der Einwirkung anderer wasserentziebender Mittel 
unter Wasseraustritt Cymol erbalten. Citronellal C 10 H 18 O spaltet ebenfalls 
mit P„0, Wasser ab, indem ein Terpen gebildet wird; aber gleichzeitig 

2 “ O' 

entstebt hierbei die Citronellalphospkorsaure C 0 H 17 CH<q>POOH, indem 

also die Aldehydgrupp'o als Orthoglykol reagiert und eine esterartige 
Verbindung mit der Pbospborsaure eingebt. — Aucb anf gewisse Ketone 
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wirkt P a 0 6 , allerdings alsdann fast ausnahmslos wasserentziehend; in 
den frtlheston Zeiten der organischen Ohemie hat man sich dieses 
Mittels vielfach hedient. Besonders sind es die Kampferarten C 10 II 10 O, 
welche auf diesc Weiso unter Wasserabspaltung leidliclie Ausbouten an 
Cymol liefern. Unter diesen Kampferarten hefinden sich auch viele Ketone 
ivio Karnpfer selbst, ferner Tanaceton usw. Gerade dieses Entsteheii von 
Cymol axis genannten Moleldilen veranlaBto die Annakme, dali in diesen 
Kampferarten dem Cymol analog konstituierte Molekule vorliegen, vor 
allem Seelxsringe mit parastandiger Methyl- und Isopropylgruppe. — 
Phosphorpentaclilorid wirkt auf Ketone und Aldehyde wie auf Allcoholo, 
iiidem das 0 dureh Cl 2 ersetzt wird und Dichloride gohildot warden, 
liber additionelle Verbindungen der Phosphorstiure mit Ketonen (Raikow, 
KijAG-es, v. Baeyer) vgl, spez. Teil. 

Anlagerung von Kohlenstoff bzw. Kolilenstoffverbindungen an Ketone 
bzw. Aldehyde. Weder Kohlenstoff, noch CO, C0 2 , CS 2 odor COS lasson 
aus Ketonen oder Aldeliyden oharakteristisohe Verbindungen ontstoliuu. 
Ebeusowenig entstehen mit den Halogensubstitutionsprodulcteu dos Kohlen- 
stolfs wie Chloroform, Chloral usw. wohlcharakterisierto Verbindungen. 

Anlagerung von organischen Verbindungen an Ketone und Aldehyde. 
Auch Kohl-enwasserstoffe roagiercn nicht direkt mit Aldeliyden odor 
Ketonen, dagegen gelingt es auf Umwegen Athylgruppon an Kohlenstoff au- 
zulagern, an welches das O-Atom gehunden ist, indem die fragowordono 
Valenz des 0 an H gekettet wird, so daB sicli Alkylalkoholo tortiiiror 
Natur aus Ketonen bilden. Aldehyde sowohl wie Ketone reagioron nac.h 
dieser naoh Grignauo henannten Methode; man verfahrt folgendenuaUen, 
indem man irar absolut trockene Losungsmittel zur Amvendung 
hringt. Absolut, troolmes Jodalkyl, z. B. Jodmethyl, wird zu absolut 
trocknem Ather, welcher sich in einem Kolben tiber troolcnen Magnesium- 
spanen belindet, allmilblicb troplenweise zugelassen; auf den Kolbou ist 
eiu Ruckfhifikiihler aufgesotzt, welcher durch ein Clilorcalciumrohr gegen 
die Feuclitigkeit der Luft abgesperrt ist. Sind die Losungsmittel nicht 
absolut trooken gewesen, oder befaud sich noch au dem Magnesium 
Eeuchtigkeit, oder lcann von auBen her Feuohtigkeit binzutreten, so solioidet 
sich natllrlich Magnesiumoxydhydrat usw. in Flocken ah, wtilirend sich 
im entgegengesetzten Falle glatt Magnesiumjodmetliyl naclx folgondor 

Gleicliung bildet: Mg + CH a J = Mg<Q H . Man achte darauf, daB sich 

der Ather in groBem Ubersckufi hefinde, oventuell heschleunige man die 
Reaktion zum SchluB durch die Warme der Hand bzw. gelindes Erw&rmen 
auf dem Wasserbade. Zu diesem Magnesiumjodmethyl liiBt man nun den 
Aldehyd bzw. das Keton hinzuflieBen, ehenfalls absolut trooken. Nach 
beendeter Reaktion giefit man das Gauze in Wasser, fiigt etwas Schwefel- 
saure hinzu und iithert aus; in den Ather geht alsdann der sekundtire 
oder tertiitre Alkohol. Wir hahen beim Citral folgende Umsetzungen: 
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C 9 H 16 CHO + Mg<Q H ^ 
/ H 

C 0 H 15 C~ 0—Mg—J + H 2 0 

x gh 3 


/H 

= O a H 16 C“0—Mg—J, 

x ch 3 

/ H 

= C 0 H 16 C x OH + MgO + HJ; 


beim Kampfer folgende: 


C 0 H 10 : CO + Mg<J = C 9 H 16 : C<°“ Mg J 


-CH, 

G„H 1 .:C<2 I - Mg - 1 +H a O 


16 • ^CH 3 
= C 9 H 1(j : C<Qg + MgO + HJ, 


so daB demnach aus dem Aldehyd Citral ein sekundarer Alkobol entsteht, 
aus dem Keton Kampfer ein tertiarer. Im allgemeinen ist die Ansbeute 
bei der G-rignakii scheu Reaktion sehr gut, nur ist bei Ketonen daraul 
zu acbten, daB bei der Bildung von tertiaren Alkobolen sehr leicht eine 
Wasserabspaltung aus diesen in statu nascendi statthat, so daB sicii 
gleichzeitig ungesattigte Kohlenwasserstoffe bilden; dies gescliieht nament- 
licli leicht bei cykliscbeu Ketonen, bei denen demnach eine semicyklische 
Bindung eutstelien kann. Man vergleichc hieriiber z. B. beim Cam- 
pbenilon usw. 

Auch die Elemente der Alkoliole lagern sicii an Ketone oder Alde¬ 
hyde nielit ohne weiteres an. 

Was die Einwirkung der organisohen Sauren betrifft, so verhalten 
sicii dieselben der Aldehyd- und Ketogruppe gegeniiber wie anorganische 
Siturcn, ebenso die Anhydride; sie wirken vielfach wasserentziekend. 
So kann beim Kochen von Citral mit Essigsaureanhydrid Cymol erhalten 
worden. Eigentiimlicli gestaltet sich die Einwirkung von Essigsaure- 
anhydrid auf Citronellal, indem die CHO-Gruppe dieses Aldeliyds als 
Giykol funktioniert und zuniichst intermediar ein Diacetat bildet, welches 
seinerseits unter RingschluB ein Molekiil Essigsaure abspaltet, so daB 
nunmehr der Ester eines cykliscken Alkohols vorliegt, und zwar das 
Isopulegolacetat; es vollzieht sich folgende Reaktion: 


CI-I, CH, 

0 

6h, 

HO>9 H | l2 , ch 8 co >0 

Ah, Ah, + 0H ° C0> 

Citronellal 


CH, CI-I, 

V 

ch 2 

cl;S8o>c H h |B ' 

CH, CH, 

""Oh 

ch 8 

intermediar 
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OH, OH, 

yT 

6h 


CHjCOO—CH OIIj 
(jr-r, c!il 


+ CH.COOH 


OH 

Isopulegolacetat. 


Wir liabcn denmach einen ahnlichen RingsckluB wie bei der Bildung 
dea Isoxazolidins aua dem Citronellaloxim. 


Liegen uugeaiittigte oder bicyklische Ketone wio Tanaceton usw. vor, 
so konnen Sprengungen dea einen Eingea aowie Verachiebungen der 
doppelten Biudimg tuiter intermediarer Bilduag von ICetoestern atattliabon. 


Ester, Plienole usw. vereiuigen sich mit Aldebyden oder Kotouen zu 
vvolil cbarakterisierten Verbindungen, wie z, B. Kampfer, Fenclimi naw. 

Von den stickstoffhaltigen Derivate organiaclier Verbindungen ist 
zuniichat die Blauaiiure ein wichtiges B,eagens auf Aldehyde and 
Ketoue. In derselben Weise, wie sich Bisullit und Ammoniak in Hire 
Elemente zerlegen lassen, wird Blausilure in CNundid gespalteu, iudem sich 
Id an daa 0 anlagert und die dadurcb. freiwerdende Valenz des KohleuatoH- 
atoms sich mit ON verbindet, so dab die sogenannten Cyanbydrine eut- 

stehen. Benzaldebyd reagiert aaeli folgender Grleichung: C ll Id r) C< < ,! -|-ONId 

Old ' 

~ O n H ri CH< cn . Dieae Cyanbydrine sckeiden sich in den meisten Fallen 


ala wohloharakterisierte Verbindungen aua indifferenten Losungamitteln ab. 
Seit langer Zeit beaitzen wir in der Blauaiiure demnaoh ein .Vittel, mu 
Ketone und Aldehyde von anderen Bestandteilen dor atheriaohen Ole 
zu trainee, ein Mittel, welches in Boiner Anwendung urn mo molir zu 
ompfelilen ist, ala die Blauaiiure im allgemeinen eine zu schwaeho Siiure 
ist, run Invertierungen hervorzurufen. Allerdinga ist es niolit leicht aua 
diesen Cyanliydrinen die Aldehyde oder Ketone zuruckzugewinnen. liber 
die sonstigen Eigenschaften dieaer Cyanbydrine ist zu erwlihnen, 
. man von ilinen aua (lurch Verseifung selir leioht «-Oxysiiuron ge- 
wmnen kann. 


Oyansaure oder ihre Ester, ebenso Isooyansiiure mit ihren Eatern ver- 
knppeln sich nicht mit Aldebyden oder Ketouen, — Wichtig iat die Ein- 
wxrkung von CyanessigBaure auf gewisse Aldehyde; so z. B. konnte aua 
Gyanessigsiiure und Oitral (vgl. dassolbe) ein gut kristallisiertes Derivat er- 
halten wordGii. 

Von sonstigen stickstoffhaltigen organisohen Verbindungen mtiasen 
luer zuniicbat die Einwirkungsprodukte der Basen in Betracht gezogen 
werden. Valireud Ammoniak solbat mit der Aldekyd- und Ketogruppe 
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niclit olme weiteres reagiert, treten Umsetzungen ein, wenn wir ein Atom 
H im Ammoniak (lurch Alkyl ersetzen, also mit Aminen. Wir haben 
demnach dieselbe Reaktion, ala wenn wir Hydroxylamin, das Hydroxyl- 
substitutionsprodukt des Ammoniaks, mit diesen Korperklassen in Reaktion 
bringen. Amine der Fettreike eignen sich nur wenig zu diesen Um¬ 
setzungen, wahrend Amine der Benzolreihe besser reagieren. So konnen 
Anilin, Toluidin usw. mit Citral, Citronellal, Benzaldebyd usw. unter 
Wasseraustritt verkuppelt werden; beim Citral z. B. beobacbten wir 
folgende Umsetzung: C 9 H 16 CHO + C fl H 5 NH 2 = C 9 H 16 CH: NC 0 H 5 + H 2 0. 
Speziell diese olefmischen Anilide konnen nun durch weitere Ein- 
wirlcung yon Siiuren in cyklische Isomere ubergefiikrt werden. Aber da 
die Anilide und Toluidide der Aniline gewoknlick flussige Verbindungen 
sind, so sind sie weniger cbarakterisiert und fur Identitiitsnacbweise niclit 
geeignet; aucb verliiuft die Abscbeidung und Spaltung in das Ausgangs- 
material nicbt gut. Besser eignet sieh bierfiir das Diamid NH 2 —NH 2 , 
bzw. Derivate desselben, z. B. Phenylhydrazin C 6 H 6 NHNH 2 , Semicarbazid 
NH 2 CONHNH 2 , das Tluosemicarbazid NH 2 CSNHNH 2 , ferner das Semi- 
oxamazid CONH 2 . Alle diese Molekiile zeicbnen sicli dadurch aus, 
('lONHNH, 

daB die an NH. gebundene NH 2 -Gruppe mit der Aldekyd- oder Keto- 
grtippe unter Wasserabspaltung reagieren kann; liierbei entsteben in den 
moisten Fiillen schon kristallisierte Produkte, welcbe den Vorzug baben, 
diil.l aus ilnieu durch Wasserzufulir das Ausgangsmaterial wieder gewonnen 
werden kann. G-erade die Entdeekung dieser Kdrper und ibre Anwendung 
auf die Bestandteile der iithcrischen Ole baben cs ermoglicht Aldehyde und 
Ketone aus den iibrigen Bestandteilen der atlieriscben Ole abzuscbeiden, 
sowie diese Molekiile (lurch Abtreuuung aus diesen Kondensationsprodukten 
in reineni Zustande zu gewinneu. 

E. Ftsoimt gab eine bequeme Uarstellungsmetbode filr das Pbenyl- 
liydrazin; die Kondensationsprodukte dieses Korpers mit Aldebyden oder 
Ketonen, Pbenylbydrazone genaunt, sind toils fiiissig, teils fest. Zu direr 
Darstellung liiBt man gewobnlicb freies Phenylliydrazin auf die abzu- 
scbeidenden Yerbindungen einwirken; die Reaktion wird eventuell durcli 
Erwarmen unterstlltzt. Zur Trennung extrabiert man die atkeriscken 
Losungen mit verdtinnten Siiuren; durcb Kocben mit letzteren lassen 
sicli die Aldehyde und Ketone aus den Hydrazonen regenerieren. Die 
Umsetzung des Citrals erfolgt nacb folgender Gleickung: 

C 0 H 1B CHO + C fl H B NHNH 2 = C 9 H 16 OH: NNHC„H 6 + H 2 0 . 

1st, wie in diesem Falle, das Phenylkydrazon ungesattigt oder eventuell 
bicykliscb, so konnen beim Abspalten durcb die Saure Invertierungen ein- 
treten; anderseits kann z. B. das olefiniscbe Phenylbydrazon des Pseudo- 
ionons durcb verdlinnte Siiuren in das cyklische Phenylbydrazon des Ionons 
umgewandelt werden; erwiirmt man nunmehr dies Phenylbydrazon mit 
Siiuren, so gelangt man zum cykliscben Ionon. Aber nicbt immer gibt 
das Phenylhydrazin kristalliniscbe Verbindungen; besser eignen siob ge- 
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wisse Derivate des Pkenylhydrazins zur Herstellung soldier, so z. B. das 
p-Bromphenylhydrazin, welches mit dem Ionon und Iron kristallisierte 
Verbindungen liefert, die zur Identifizierung und Untersclieidungeu clieser 
beiden Molekiile dienen konnen; aucb Nitrophenylhydrazine eignen aid 1 
in dieser Ilinsicbt. 

Das Semioarbazid wurde von. Thiele und v. Baeyeb als Rea,gens auf 
Aldehyde und Ketone eingeftilirt; diese Verbindung eignet sich am beaten 
zur Herstellung von kristalliniscben Derivaten derselben. Cm die Konden- 
aationsprodukte darzustellen, lost man aalzsaures Semioarbazid nebst der 
berechneten Menge (gleicbe Mol.) easigsauren Natriums in wenig Wasser auf 
und fligt diese wiiBrige Losung des Semicarbazids zu dem 01 liiuzu, dem 
man etwas Alkobol zugesetzt hat; sollten sick beide Losungen niclit homogen 
mischen, so setzt man so viel Alkobol hinzu, bis das Gauze klar golost 
ist. In den meisten Fallen seheiden sich die Semicarhazone alsdanu fest 
aus; zur volligen Abscheidung laBt man jedoch am hesten 24 Stunden an 
einem miiBig warmen Orte stehen. Die ahgeschiedenen Semicarhazone 
streicht man auf Tonteller und kristallisiert sie zur weiteren Reinigung 
gewohnlich am hesten aus Methylalkohol urn. Fiir das Citronellal haheu 
wir z. B, folgende Dmsetzung: 

* C 8 H„0H0 + NH 2 C0NHNH 2 = C 0 H 17 CH:NNIIOONH 2 + I-I 2 0. 

Um aus diesen Semicarbazonen die freieu Aldehyde hzw. Ketone zuriick- 
zugewinnen, erwarmt man die ersteren mit etwas verdhnnter Schwefelsi'iure 
auf dem Wasserbade, his die Kristalle verschwundeu sind und sich die 
Aldehyde bzw. Ketone als klares 01 abgesckieden hahen, Im allgemeinen 
sind hierbei wenig Nebenreaktioneu zu befurchten, nur bat man bei 
ungesiittigten oder bicyklischen Verbindungen darauf zu acliten, dull die 
Einwirkung der Sliuren niclit zu lange andauert, da sonst ev. docli Um- 
lageruugen eintreten konnen. Auch ist zu erwaknen, daB in wouigen 
Ausnakmefallen bei der Spaltung niclit das Keton zurllckerlialten, sondern 
eiu ungesattigter Kohlenwasserstoff gebildet wird. So entsteht aus 
dem Sabinenketonsemicarbazon C 0 H 14 :NNHCONH 2 durcli Erwarmon mit 
verdliunter Schwefelsiiure nioht das Sabinenketon zurlick, sondern ein 
Kohlenwasserstoff C (J H 1V Walirscheinlich entstebt hierbei primiir ein. 
Alkobol O 0 H 10 O, indem ein Molekul WaBser normal angelagert wird, das 
OH verkettet sich mit 0, dagegen das zweite Molehill H 2 0 verbindet sicli 
so, dafi das II an 0 geht; das Semioarbazid wirlrt gewissermaBen als 
Reduktionsmittel. Was die Eigenschaften der Semicarhazone anlangt, 
so sind in letzter Zeit Umlagerungsprodukto von Bobsohe und Mhrkwitz 
(B. 34, 4297; B, 37, 8177) dargestellt worden; sie erbielten z. B. die 
Hydrazide substituierter Carbaminsiluron, indem sie die Semicarhazone 
kurze Zeit mit primiiren aromatischen Aminen erbitzten nsw. 

In gleicher Weise wie das Semioarbazid ist in letzter Zeit auck von 
Freund und Squander (B. 35, 2602) das Tbiosemicarbazid als Reagens 
vorgescblagen und in Anwendung gebracht worden. In vielen Fallen 
warden von diesen Forscbern feste Derivate erbalten, welcbe die gewbhn- 
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lichen Semicarbazone an Unloslichkeit und Kristallisationsfahigkeit iiber- 
trafen. Deshalb diirfte sich die Anwendung dieses Eeagenses dann 
empfehlen, wenn die Semicarbazone im Schmelzpnnkt usw. so wenig scharf 
sind, dad sie ev. Identifizierungen schlecht gestatten. Viele Semicarbazone 
treten in yerschiedenen stereoisomeren Formen auf, so daB schon ein 
haufig wiederholtes Umkristallisieren dazu gehort, um Trennnngen von 
Ketonen und Aldekyden durch die Semicarbazone bindurcb vorzunehmen 
(vgl. Oitral). Uber gewisse Metallderivate der Tbiosemicarbazone ygl. eben- 
falls spez. Toil. 

Als weiteres Eeagens auf Aldehyde bzw. Ketone ist von W. Keep und 

CO-NHNH 2 

IC. Unger das Semioxamazi d 60 —NH 2 in Vorschlag gebracbt 

worden. Die Semioxamazone zeicbnen sicb durch auBerordentlich bohen 
Scbmelzpunkt sowie durch ihre Unloslichkeit aus. Aucb zu quantitativen 
Bestimmungen ist das Semioxamazid benutzt worden, so von Joseph HanuS, 
der den Gehalt an Zimtaldehyd im Cassiaol auf diese Weise bestimmte 
(0. 1903 II 1091). 

Es muB bier erwiihnt werden, daB wir, wie sich Hydroxylamin an 
gewisse doppelte Bindungen der Ketone und Aldehyde anlagert, dieselben 
Anlagerungsprodukte aucli durch das soeben besprochene Semicarbazid er- 
halten, nur sind die Anlagerungsprodukte dieser Molektile bisher weniger 
biiufig studiert worden. Erst in letzter Zeit ist es gelungen das Semi¬ 
carbazid an gewisse Ketone anzulagern, vgl. Oitronellal und Kampferpboron. 

Boi der Einwirkung der Metalle auf die Alkobole saben wir, daB 
Wasserstolf in ilmen unter Bildung der Alkobolate ersetzt werden konnte; 
lassen wir dagegeu auf Aldehyde oder Ketone z. B. Natrium oder Kalium 
einwirken, so vollzielit sicb eine lebbal'te Eeaktion, indem im Keton Wasser- 
stoll, der der CO-Gruppe benaebbart stelit und als besonders reaktions- 
fiiliig erwiihnt wurde, durch diese Metalle ersetzt wird. Um die Eeaktion 
zu mildorn und um weitgehende Kondensationen zu vermeiden, ver- 
fahrt man so, daB man ein indifferentes Losungsmittel zur Anwendung 
bringt, z. B. Benzol oder wasserfreien Ather. Bei dieser Eeaktion ent- 
wickelt sicb naszierender Wasserstoff, der seinerseits auf das Keton 
reduzierende Wirkungen bervorbringen kann, so daB der dem Keton ent- 
spreebende Alkohol bierbei gleicbzeitig entstebt. Wir baben demnapb 
zwei vollkommen parallel nebeneinander verlaufende Eeaktionen; beim 
gewObnlicben Laurineenkampfer 0 10 H 10 O ergibt sicb folgende Umsetzung: 


H.C, 


H.d 



CH 


+ Na = 


6b, 

Kampfer 



und C 10 II 10 O + Hj = C I0 H n OH 
Kampfer Borneo!. 


Natriumkampfer 
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Nebenber mag hierbei erw&hnt werden, daB von Montgolfier auf 
diese Weiae zuerst das Borneol und Isoborneol erhalten wurde. Die 
Metallketone sind aelir realctionsfahige Verbindungen, da in ihnen das 
Natrium mit verschiedenen Elementen oder Radilcalen in Realction ge- 
bracht, werden lcann. Bringt man zunaehst z. B. den Natriumkampfer 
mit Wasser in Berulirung, so bildet sicb Kampfer zuriiok, so daB 
wir bei obiger Einwirltung des Natriums nunmebr Borneol und Kampfer 
haben; diesen Kampfer konnen wir hinwiederum mit Natrium in 
Verbindung bringen, so daB auf diese Weise samtlicber Kampfer in 
Borneol bzw. Isoborneol tibergefubrt werden kann, eine Realction, welebe 
zuerst von Beckmann ausgearbeitet und eingefiibrt wurde. An Bor mit 
Wasser konnen wir diesen Natriumkampfer aucb mit Halogeualkylen in 
Realction bringen. Auf diese Weise erbitlt man alkylierte Kampfer. Foruer 
berubt die Bildung des Oxymetbylenlcampfers auf der Umsetzungslaliiglceit 
des primar gebildeten Natriumkampfers, wenn wir Kampfernatrium und 
Athylformiat aufeinander einwirlcen lassen, indem sicb folgende Realction 
vollzieht: 
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Diese Realction und die dabei entstebenden Produlcte sind besonders von 
Claisen und seinen Scblilern studiert worden. Wir haben in diesen Oxy- 
metbylenketonen ein ganz vorziiglicbes Mittel, urn nackzuweisen, ob neben 
einer CO-Gruppe ev. eine CH a -Gruppe steht, denn nur eine solclie ist 
imstande sicb mit der Formaldehydgruppe in die Oxymethylengruppe um- 
zulagern. Auf diese Weise sind die Oxymetbylenverbindungen des Kampfers 
Tanacetons, Dihydrocarvons, Tetraliydrocarvons usw. erbalten worden. 
Es fallt also diese Realction in ihrem Wert und in ibrer Art mit der 
Einwirlcung von Aldebyden zusammen, z. B. Benzaldebyd auf Ketone mit 
benaclibarterCH 2 -Gruppe. Yon den zablreicbenEigenscbafton dieBer Oxy- 
metliylenverbiudungen bat Claisen u. a. fostgestellt, daB die Hydroxylgruppe 
derartig von dor doppelten Bindung und der CO-Gruppe beeinfluBt wird, 
daB der Wasserstoff saure Eigenscbaften annimmt, indem Lackmus gerbtet 
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wird; ferner entstehen charakteristische Farbungen mit Eisenclilorid, so 
dafi sick diese Alkohole in vielen Eigenschaften den Phenolen nkliern. 

Aus Kampfer, Diathyloxalat und Natrium bildet sick Kampferoxalsaure- 
ester. Audi mit Cyanalkylen l&Bt sick Natriumkampfer sekr gut umsetzen, 
indem an die Stelle des Natriums die Cyangruppe tritt. — Leitet man 
Kohlensaure ein, so tritt einmal das C0 2 mit dem Natriumkampfer in Reak- 
tion, alsdann auck mit dem Natriumborneol, welckes letztere ja, wie wir 
olieri saken, durck Reduktion entstelit, so daB wir kampferkoklensaures 
Natrium mid korneol- bzw. isoborneolkoklensaures Natrium erhalten nack 
folgenden Gleichungen: 

O 10 H iri NaO + 00, = G ll( H 16 0 • CO a Na; ferner C 10 H 1(i NaONa + C0 o 
= C 10 H„ONa.CO,Na. 

Ferner erkiilt man mit CS, ana dem Natriumkampfer C, 4 H, 8 S 8 0 2 . — 
Nack Hall.ee. (Dias. Nancy 1879, 41) entstelit bei der Einwirkung von 
Chloroform aul Natriumkampier Acetylen uuter Zuriickbildung von Kampfer; 
mit Jod und Jodeyan wind aus dem Gemisch der Natriumverbindungen 
Jodkampfer und Oyaiikampfer erhalten. Ygl. fiber die Produlcte aus 
Natrium und Kampfer: Kachlkh, Siti-zkr M, 4, 494. 

Einwirkung der Oxyde bzw. Hydroxyde der einwertigen Metalle der 
Alkalien auf Aldehyde bzw. Ketone. Die Alkalien wirken auf Aldehyde 
und Ketone viellaeh oxydiereud, weun auck nur in schwachem MaBe. 
Hauptsiicklick treten Verliarzmigen der Aldehyde ein. Gewisse Aldehyde 
wie Benzaldehyd, Cuminaldekyd usw. geheu beim Ivoclieu mit Alkalien 
in wiiBrigcr odor alkokolisckcr Losung in Alkohole und Siiuren fiber, eine 
Reaktimi, welclie sekon friilizuitig dazu dieute die Aldebydnatur zu be- 
statigen. Gleichzeitig mit dieser Oxydatiou muB natiirlicli eine Reduktion 
vor sick gelien, iiidoin kierkei der zugekorige Alkokol resultiert; beim 
Benzaldehyd verliiuft die Reaktion folgendeimaBeu: 2 C 0 H 5 CHO + KOH 
— <’AOOO.lv + C b H 8 CHj,OH. Diese Umsetzung scheiut jedock nur ein- 
zutruten, wenn die Aldekydgruppe an ein negatives Radikal wie die Pkenyl- 
gruppe gekuudeu iat. Deslialb reagieren in dieser Weise olefinisohe 
Aldehyde sekr acklecht odor gar nickt, wiikrend sich cyklisck-hydrierte 
Aldehyde wie Oyklocitral in dieser Iiinsickt den Aldekyden der Benzol- 
ruike nailern. 

Am wiohtigaten ist das Yerhalten der Alkalihydroxyde gegen cykliscke 
Ketone, welcho sick mekr oder weniger unter Anlagerung der Elemente 
dus Wassora in Siiuren umwandeln lassen. So liefert Kampfer, nack 
Ivaohlee, im Einschmelzrolir mit alkokolisckem Kali erhitzt, die gesattigte 



Kampfolskure C 10 H 18 O a , wkkrend Montgolfier (A. ck. [5] 14 [1878], 99) 
augibt, daB Borneo! und Kampfinsiiure C 10 H 16 O 2 entstehen. Diese falscke 
Ausickt Montgolfiers, die auck von Berthelot lange Zeit geteilt wurde, 
liat, wie wir sp&ter soken werden, bewirkt, daB man den Kampfer lange 
Zeit als Aldehyd ansak. Wie aus dem Benzaldehyd Benzoesaure, so sollte 
sick bei dieser Reaktion aus dem Aldehyd Kampfer C 10 H 16 O die Kampfin 
0 2 bilden. Die durck Einwirkung der Alkalien auf K 
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sich bildende Sliure hat aber die Zusaminensetztmg C 10 H 1B O a , indem miter 
Ringsprengung aus clem oyklisclien Keton eine ges&ttigte Sliure entsteht. 
Audi audere cyklische Ketone laason sick analog aufspreugen; unter Uui- 
stiinden sokeint sich jedoeh dabei Wasserstoff akzuspalten, so dull atatt 
der erwarteten gesattigten Siiure you Semmleii ungesilttigte Saureu orhaltou 
■warden. Die erwiihnte Kampfolsiiure C JO H 18 0 3 erhiilt man aucli, worm 
Kampfer tlber erliitzten Natronkalk geleitet wird. Eine audere Eiuwlrkung 
der Alkalien auf gleiclizeitig amvesende Ketone and Aldehyde bestoht in 
einor kondensierendeu Beaktion, die von mannigfaltigster Natur seiu kaun. 
Am -wichtigsten ist die Kondensation, wenn die Aldehydgruppe mit zwoi 
'Wasserstotfatomen, welclio der CO-G-ruppe benachbart stehen, in Roald,ion 
tritt. Dorartige Reaktionen, bei denen Wasser austritt, sind beroita bei 
der kondensierendeu Wirkuug der anorganischen Saureu, besondors dor 
Salzsiiure, erwiilmt. Es mufl erldarend bemerkt werden, dalJ diese Wasser- 
abspaltung baid besser durcli Alkalien, bald besser dutch Siluren bewirld, 
■wil'd. Man vergleiolie hieriiher die einzelnen Ketone. Die Realdion verliiuft 
z. B. fiir das Tanaceton nacli folgender Gleichung: 



c«h 6 oho = C 8 1I 14 


/C: OH—C 0 I-I 6 

\6o 


-I- HA). 


lionzylidentanaoeton 


Zur Darstellung empliehlt es sich, das Natrium in absolutem Alkohol 
zu Ibsen und zu dieser alkoholischen Alkoholatlosung den Benzaldehyd 
uud das Tanaceton, ebenfalls in Alkohol gelost, unter guter KUlilung liinzu- 
zusetzen und die Misohung 24Stunden imEisschrank stehen zu laason. Will 
man Salzsiiure anwenclen, so kann man troeknes Salzsiiuregas direkt. in das 
Gemisch von Keton und Benzaldehyd einleiteu, wie dies Wallacii beim 
Mentliou getan hat; das hierbei gebilclete Benzylidenmenthon la,govt an 
die doppelte Binclung ebenfalls HOI an, das man durcli Behandlung mit 
Alkalien wieder entfernen kann. In dieser Kondensation zwischen Ketonou 
und Aldehydeu liaben wir ebenfalls, wie in dor Bildung dor Oxymothylen- 
verbindungen, ein Mittel in der Hand, um eine CH 2 - nebeu einor 00-Gruppe 
nachzuweisen. 

Eine Kondensation zwisclien Aldehycl und Keton kann aucli statt- 
haben, wenn das Keton ein olefinisches ist, aber aucli liier mufi ueben der 
OO-Gruppe alsdann eine CH 2 - oder CH 3 -Gruppe stehen, so dafi zwischen 
dieser und der Aldehydgruppe ein Molekiil Whasser austreten kann. Eine 
derartige Kondensation finclet hei der Einwirkung von Alkalien auf ein 
Gemisch von Citral und Aceton statt; hierbei bildet sioli Pseudoionou, 
welches mit Siluren zu Ionon umgelagert werden kann. Das lonon kann 
man aucli direkt durch Kondensation erlialten, wenn man zuerst das Citral 
zum Oyklocitral invertiert und letzteres mit Aceton kondensiert. 

Einwirkung der iibrigen ev. einwertigen Metalle und ihrer Oxyde bzw. 
Hydroxy de (Cu, Ag, Au) auf Aldehyde und Ketone. Diese Metalle selbst 
diirften auf die Aldehyde oder Ketoue verbiiltnismilBig wenig einwirken, 
sie rufcii hochstens eventuell unter gleichzeitiger Sauerstoffentziehung 
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Kondensationen hervor. Ihre Oxyde oder Hydroxyde geben bekanntlich 
mehr oder weniger leioht Sauerstoff ab, so daB sie oxydierend wirken; sie 
selbst werden dabei bis zum Metall reduziert, welches sicb haufig als 
Spiegel an den Wandungen des benutzten GefaBes abscheidet. 

Ini allgemeinen verhalten sicb die Aldehyde verschieden von den 
Ketonen diesen Oxyden bzw. Hydroxyden gegeniiber, von denen das 
Silberoxyd wegen seiner leichten Sauerstoffabgabe hier am meisten in 
Frage kommt. Wahrend die Aldehyde sich mit Silberoxyd zu den zu- 
gehorigen Sanren oxydieren lassen, sind die Ketone im allgemeinen diesem 
Reagens gegeniiber indifferent; ebenso verlmlt es sich mit den Sauerstoff- 
verbindungen des Kaplers, welclie nns als Oxydationsmittel in der Fehling- 
sehou Losnng eutgegentreten. Jedocli wissen wir aus der allgemeinen 
organischen Gbemie, daB Ketone ebentalls reduzierend wirken, wenn sie 
eine der CO-Gruppe beuachbart steliende selaindare oder primare Hydr- 
oxylgruppe enthalten. Allerdings kommt eine derartige Moglichkeit ftir die 
Bestaudteile der atheiisohen Ole selteu in Betracht; nichtsdestoweniger 
begegnen wir solchen Molekiilen beim Abbau dieser Verbindungen. Wir 
konnen demnach im allgemeinen sngeu, daB die Bildung eines Silberspiegels 
fiir die Gegcnwart eines Aldehyds spricht; mn jedocli die Frage, ob ein 
Aldehyd oder Keton vorliogt, definitiv zu entscheideu, mlissen wir unter- 
suclien, ob durch Silberoxyd ein<‘ Saure mit gleicbeiii oder geringerein 
Koldonstollgebalt entstelit, als ilm der Ausgangskorper autweist. Zur Aus- 
fiibrung dieser lieaktion geht man am besteu von ammouiakalischeni Silber¬ 
oxyd atm; man fiillt aus Silbernitratlosuug durch Barytwasser Silberoxyd, 
sangl. dies ab und lost es in wenig (iberscbussigeni Ammouiak; diese 
ammonia,kalischo Silberlbsung setzt man zu dem in Wasser gut suspendierteu 
Aldehyd; der besseren Umsetzuug halber i'iigt man eventuell etwas 
Alkohol hinzu. Man selmttelt das Ganze wiederbolt gut urn und erwarmt 
es allmiihlie.h auf dem Wasserhade auf 50—00°; man lasse jedocli liierbei 
die Explosionsgefahr des animoniakalischeu Silberoxyds niclit auBer aclit. 
Naoh mehrsttmdiger Einwirkung sliuert man mit verdiinnter Scbwefelsaure 
oder Pliosphoraiiuro an, naohdem man vorlier durch Ausatlierung eventuell 
noeh vorhaudene indifferente Kbrper entfernt hat; die entstandene Saure 
erhalt man am besteu obenfalls durch Ausatlierung, Diese Art der Oxy- 
datiou mit Silberoxyd ist in selir vielen Fallen vorzliglich bei litherischen 
Glen andern Oxydationsmitteln vorzuzielien, besonders dann, wenn im 
Molekttl doppelte Bindungen vorhanden sind, welche mehr oder weniger 
leioht von alien anderen Oxydationsmitteln angegriffen werden. Durch 
diese Art der Oxydation wurden von Semmler die Geraniumsaure aus 
dem Citral, die Citronellasaure aus dem Citronellal zuerst erhalten. 

Einwirkung der zweiwertigen Metalle der alkalischen Erden nnd ihrer 
Sauerstoffverbindungen anf Aldehyde und Ketone. Wahrend die Metalle 
selbst hauptsachlich sauerstoffentziehend wirken diirften, ist besonders 
das Magnesium in seiner indirekten Eiuwirkung hier zu erwiihnen; es 
hildet mit Jodalkylen die metallorganischen Verbindungen Mg-J-Alkyl; 
diese reagieren glatt mit Aldebyden oder Ketonen. Hierbei entstehen, wie 
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wir bei der Anlagerung der Kohlenwasserstofi'e an Ketone und Aldehyde 
sahen, entweder sekundare oder tertiare Alkoliole; man vergleiohe S. 170 
die naheren Angaben. — Die Hydroxyde dieser zweiwertigon Met;idle 
schliefien sicli in ihrer Einwirkung auf Aldehyde bzw. Ketone vollkommuu 
an die Alkalien an. Besonders haben sie die kondensiereude YVirkung 
mit diesen Yerbindungen gemein; aucli die Aufspaltung cyklischer Ketone 
durcli Alkalien ist den alkalischen Erden eigenttimlich. 

Die sich liieran anschlieBenden zweiwertigen Metalle Zink, Ivadmimu 
und Quecksilber some deren Sauerstoffverbindungen sind versoliiedonllieli 
mit Aldehyden und Ketonen in Eeaktion gebraoht lvorden, iiher nor in 
geringem MaBe sind charakteristische Yerbindungen dabei ontstanden. Von 
groBerer Wichtigkeit sind die Ealogenverbindungen dieser Metallo. 

Zinkclilorid ist frttlizeitig als wasserentziebendes und denmach jiue.li 
kondensierendes Mittel erkannt und auf atherische Ole angeweudet; wordmi. 
G-ewissen Aldehyden entzieht Zinkclilorid glatt Wasaer unter Ivohlon- 
wasserstoffbildung, namentlich dann, wenn Konstitutiousweohaol ointrilt; 
so laBt sicb Citral in Oymol tiberftihren, Citronellal liefert Terpcne. Audi 
auf gewisse cyklische Ketone 0 K) H ]f .0 lieB man Zinkclilorid wimerent- 
zieliend wirken, wobei ebenfalls Oymol resultierte; Kampfer, Tnimcdnn, 
Dihydrocarvon usw. liefern Oymol, woraus many wie sehou friiher ungegehen, 
sehloB, daB alle diese atherischen Ole in naher Beziohuug zuni Oymol 
standeu; nameutlicb nahm man eine fertig gebildete Propyl-und Methyl- 
gruppe in p-Stellung an. Jedoch verlauft die Eeaktion nioht ho glalt, 
wie man daclite, sonderu die entstehenclen mannigfaltigeu Produkte inachlen 
spater stutzig und bewirkten, daB man die Konatitutiou dee Kiun piers ala 
komplizierter ansali. Eine groBe An mill von Kohlenwasserstollcii warden 
bei der Einwirkung von Zinkcklorid auf Kampfer erhalteu. Nadi Erma 
(A. 145, 129) entsteben Benzol, Toluol, Xylol, Pseudoounml, Oymol. 
Armstrong und Miller (B. 16, 2255) erhielten bierbei Kampforplloron, 
Carvacrol, m-Cymol (kein p-Oymol), [4]-Athyl-o-Xylol, 1, 2, 9, 5 -Tetra- 
methylbenzol und C J0 H 2(I , Andere Forscker erhielten weitere versohiodoiKi 
Kohlenwasserstoffe und Phenole, so Rommier (Bl. 12, 388) nolum Athyl- 
xylol Kresol, Hierbei mag noch das Erhitzen von Kampfer mit Zinks taub 
durch Sohrotter (B. 13, 1621) erwalmt werden, wobei dieser Toluol, 
Paraxylol, Benzol, eventuell Pseudocnmol und Oymol erhielt, 

Quecksilberchlorid, Mercuriacetat, -sufat wirken auf Ketone 
und Aldehyde eiu, wenn sie ungesattigt sind, vgl. diese sowio Anethol usw. 

Die iihrigen Metalle und ihre Verbindungen sind bisher in ihrer 
Einwirkung auf Aldehyde und Ketone von keinem InterBase gewesen. 

IY. Oxyde. 

Unter den Bestandteilen der atherischen Ole linden sich einzelne 
welohe ihrer Natur nach Oxyde sind; in der Natur selbst dtlrfte das 
Omeol ev. das emzig vorkommende Oxyd sein; aber wir begegnen dieser 
Korperklasse haufig unter den Derivaten der atherischen Ole, so daB iliro 
wich tigs ten Reaktionen an dieser Stelle ebenfalls einen Platz linden m eigen. 
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Einwirkung von naszierendem Wasserstoff auf die Oxyde. Da in den 

Oxyden der Sauerstoff athylenoxydartig gebunden ist, d. h. die beiden 
Affinitaten des Sauerstoffatoms durcb direkte Bindung an verschiedene 
Kolilenstoffatome gesattigt sind, so haben wir es irn wesentlichen mit den- 
selben Realctionen zu tun wie beim Athylatber, nur da6 die Eigenscbaften 
der ein/.elnen Oxyde durcli eventuelle cykliscbe odor doppelte Bindungen 
modiffziert werden. In den Atkern, den gewoknlicksten Oxyden, ist die 
Bindung zwischen Sauerstoff und Kohlenstoff eine auBerordentlieh feste,. 
so dab im allgemeineu weder Reduktion noch Oxydation eine Trennung 
an diesor Stelle hervor/.urufen vermogen. Etwas anders gestalten sick die 
Verliiiltiiisse, wenn erwiihnte Bindungsversekiedenkeiten vorliegen, indem 
dadurck auclt die Bindungsfestigkeit zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff 
beeinfluBt wird, so daB gewisse Iteagentien spielend leickt Oxyde auf- 
spalten. Durcli Reduktion ist es auBerordentlick sckwer die Koklenstoff- 
Sauerstoff-Bimlung zu spreugen; in alkaliscker Losung mit Natrium und 
Alkobol, auch mil Amylalkohol ist es bislier in keiner Weise gelungen 
die Kohlenstoll-Sauerstoli-Biudung fortzuschaffen. Auch bei der Reduktion 
mit sauren Rengeulien ist man erst, iiustande bei der Anwendung von 
.lodwasserstollsiiure unter Zusatz von Phosphor eine Reduktion zu be- 
wirken. Thoms und Moi.i.k (Ar. 242 [11)04], 181) erkielten bei dieser 
Reduktion aim dem Oiueol emeu Kohlenwasserstoff 0 IH 1I IS , den sie Cineolen 
mumten, mid welclier uach Hirer Auffassung cyklisch und uugesiittigt 
seiu soli; bei dieser Reduktion miisseu demuack die Sauerstoff-Kokleustoff- 
Bindimgen ganz aulgeliist seiu. — Was die Reduktion des ubrigen Teils 
der Oxydmtilokiilu anlangt, so richtet sie sick ganz uach der Koustitution 
desselben. 

Bei bicyklischen Systemeu oder ungesattigteu Bindungen treteu dieselben 
GesetzmiiBigkeiten ein, wie wir sie bei den Kohleuwasserstoffen, Alkoholeu 
uhw. ketmeu lernten. Hinge lassen sick liierbei durcb Anlagerung von 
Wasser aufsprengen, ebouso werden doppelte Bindungen zu einfacben 
reduziert; eine Reduktion der Kohlenstofl-KoMenstoff-Bindung, insofern als 
ein Molekiil in mehrere zerlallen sollte, ist wie in anderen Fallen eben- 
scnvenig zu konslatiereii. .Te nacbdem das Sauerstoffatom zwei benacbbarte 
Kolilenstoffatome verbindet oder zwei in/9-, y- oder b-Stellung sich befindende 
verlcuppelt, untersekeidon wir a-, /9-, y-, S- usw. Oxyde; alle diese Oxyde 
lassen sick als Anhydride der zugekorigen Glykole auffassen; wahrend es 
auBerordentlick sckwer halt, aus u- und /9-Glykolen Oxyde zu erkalten, 
gebt die Wasserabspaltung aus y- und ff-Glykolen leicliter vor sick; als 
d'-Oxyde fassen wir das Cineol 0 10 H 18 O und das ungesattigte Oxyd 0 10 H 10 0 
aus dem Dihydrocarveoldihydroxycl, als y-Oxyd das ungesattigte Pinol 
C 10 H 10 O auf. Die Reduktion des Oineols mit Jodwasserstoff diirfte zuerst 
auf die Aufspaltung des Oxyds und Umlagerung in ein Dijodkydrat, wie 
wir soglcich soken werden, zurlickzuftikren seiu. 

Einwirkung der Halogene bzw. Halogenwasserstoffsauren auf Oxyde. 
Ereie Halogene wirlcon sowobl auf die Oxyde, indem das Sauerstoffatom in 
Reaktion tritt, als auch auf deu tibrigen Teil des Molekuls ein. Das Sauer- 
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stoffatom ist in den Oxyden zunliehst zweiwertig, imlem, wie gozeigt, die 
beiden Valenzen an verscliiedene KohlenstoITatoino gebunden sind. Aber 
gerade diese Art der Bindung scbeint das Sauerstoffatom zu befahigeu in 
den yierwertigen Zustaud, wie wir uns ausdriieken, ubergolien zu konnen, 
eine Fakigkeit, welelie viellcicht durck gewisse audere Anorduuugeu der 
Atorne im Molekill nock erhoht wird. So konnen wir z. B. an das ( lineal 
Brom anlagern, ebenso Jod; versetzt man namlieh naeli WatiLacm mid 
Brass (A. 225, 291) eine Cineol-Petrolatherlosung mit Brom, so crhii.lt 
man ziegelrote Kristallnadeln C ]# H Jg OBr 2 , wolclie sieh als loses Additions- 
produkt erweisen, da sich das Brom aufierordeutlicli loiolit wieder almpaltot; 
bestiindiger als das Dibromirl erweist sicli das Dijodid (J ]0 H 1H Od 2 , wolohes 
von denselben Forschern in dunkel gefilrbten nadellormige Krist,alien er- 
lrnlten wurde. Wir konnen wold annelunen, da8 die beiden Halogeue an 
vierwertigen Sauerstoff gebunden sind, aber noch so lose, dali sin wirdernm 
leiekt abgespalten werden konnen. 

Wie mit Halogeneu reagiert Cineol mit den freien Hal ognn wuHser- 
stoffsiiTiren, Leitet man •/.. B. nach Waiu.acii uiul Brass (a. a. 0.) in gut 
abgekilhltes Cineol trockne Salzaaure odor nach Hklt. und Eittfr (B. 17 , 
2610) Bromwasserstoffsaure, so erhillt man Verkiuduiigeii (1 H ()J-|OI 
bzw. -HBr; gewohnlich erstarrt das Ganze zu einem Kristallluvi, demdlie 
wird abgeaogen nnd ans ilim kann durch Einwirkuug von Wasser das 
Cineol in sekr reinem Zustande wieder abgesckieden werden. 

Bei der Anlagerung von freiem Halogen odor von Halogenwasserstoir- 
ailuren an das tibrige Molokiil rler Oxyde, z, B. an Ringsystome oiler 
doppelte Biudungen haben wir dieselben GresetzinilBigkeiten wie bei den 
anderem Verbindungen analoger Konstitutiou. 

Wiifirige oder alkokoliscke Halogenwasserstoffsiiunm verkalten sieh 
dagegen anders als trockne; ans diesem G-runde. lcommt es aueh, dali 
die Zersetzung dieser loson Additionsprodukte mit Halogouun und Halogen- 
wasserstoffsiluren, sobald sick erst etwas Wasser gebildot hat, bei lilngorer 
Aufbewahrung in sehneller Woise vorwiirts sckreitet. Wir mtissen hierbei 
annehmen, dali diese Si'uiren die Spreugung zwisohen SauerstolT' uikI 
Kohlenstoii bewirlceu, indcm zunaclist Halogenliydriue gebildot werden, als- 
dann lindct Ersatz des Hydroxyls dnrcli Halogen statt, so dali wir sdilioli- 
liek z. B. zu eiuer Dijodverhindung kommou mtissen. Diese Realction liilit 
sick am Cineol in iolgender Weise verauscb aulicli on: 
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® neo * OineoljodUy drin Limonoudijodhydrat. 

Diese aus dem Cineol entstekenden Halogenverbindungen mtissen identisck 
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sein mit den Dihalogenhydratverbindungen aus dem Limonen, da sowobl 
dem Limonen wie dem Oineol dasaelbe Glykol Terpin zu Gfun.de liegfc. 
Das Limonendijodhydrat ist auf diese Weise zuerst von Wallaoh aus dem 
Oineol erlialten worden, und zwar wolil zunachst aus dem unbestandigen 
Cineoldijodid C 1(I H 1S 0J 2 , welches sich allmahlich umlagert, wahrend ent- 
stehende Jodwasserstoffsaure Reduktion des Sauerstoffatoms hewirkt und 
Jod sich ausscheidet. 

Die Sauerstoffverbindungen der Halogenwasserstoffsauren 
wie miferchlorige und unterhromige Saure haben bisher erwabnenswerte 
Ergelniisse bei ilirer Einwirkung auf Oxyde nicht ergeben. Die zwei- 
wertigen Metalloide Sauerstoff) Scbwefel usw. bat man ebenso in ihrem 
Verlmlten zu den Oxydeu wenig studiert. Anlagerung von Wasser findet 
direkfc nicht staff, soudern nniB durch Sauren, wie z. B. durcb Schwefel- 
siiure, vermittelt werden. Die Einwirkung der letztereu bei lilngerem 
Stehen und voriibergehendem Erwiirmen gescliieht zunachst in der Weise, 
dall sich H an 0 aidagert; dadurcb wird die Kolilenstoff-Sauerstoff-Biudung 
gelbst und gleichzeitig lagert sicli die H80 4 -Gruppe an diese Koblenstott- 
binduug an; die H8( ) t -Gruppe wird ulsbald uuter Ruckbildungder Scbwefel- 
siture gegen die Hydroxylgruppe ausgetausebt. Auf diese Weise entstebt 
aus dem Oineol z. li. der zweiwertige zugeborige Alkohol, das Terpin. 
Entbiill. das Oxyil nine doppelte Binduug oiler ein bicyklisehes System, 
so kaun ein zweites MolokUl Wasser an die doppelte Binduug augelagert 
Oder ein Ring gesprengl werden. Auf diese Weise mufi z. B. aus dem 
l’inol, welches 2 1L 2 0 anlagort, ein Glycerin entsteben usw. 

Die Anlagerung von Wasserstoffsupcroxyd geliort zu den Oxy- 
datiousreaktionen. Die Binduug zwisclieu Koblenstolf und Sauerstoff 
ist so lest, daLf sic sicli durch Oxydation nicht aul'sprengen lafit; es treunen 
sich vied elier, selbst weuu koine doppelte Binduug vorhanden ist, zwei 
Kohlenstolfatome voneinauder, sobald die daran befindlieben Wasserstoft- 
atoine zu llydroxylgruppen oxydiert sind. So z. B. wurde von Wallach 
und GiiiDUMKiKTKH. (A. 246, 265) aus dem Cinool C ]0 H 1b O die CineoMure 
C 10 H 1 ( ,O b dadurcb erhalten, daB eiue Koblenstoifbindung gelost und die 
beideu CH 2 -Gruppon zu zwei Oarboxylgruppen oxydiert wurden; die 
zablreicben Derivate, welclie diese Eorscber, sowie spater Rope, aus der 
Cinoolsiiure erbielten, sielie uuter Oineol. — Ungesattigte Oxyde werden 
nattirlieb zuerst an der doppelten Binduug oxydiert, alsdann findet da- 
selbst Sprengung und weitere Aboxydation statt; je nacb dem Oxydations- 
mittel geht die Oxydation verschieden weit; so erhalt man aus Pinol und 
Kaliump ermangan at zuerst Pinolglykol, alsdann Terpenylsaure undTerebin- 
saure, wahrend Salpotersaure leiebt direkt zur Terebinsaure oxydiert. 

Scbwefelwas sera toff konnte bisher weder mit gesattigten, noch 
ungesattigten Oxydeu in Reaktion gebraebt werden. 

Yon den Sauerstoffverbindungen des Sebwefels S0 2 , S0 3 , 
H a S0 3) IijSOj baben wir die letztere in ihrer Einwirkungsweise be- 
reits kennen gelernt; sie bewirkt Spaltung der Oxydgruppe und Bil- 
dung von Glykol bzw. Glycerin, wenn doppelte Binduug usw. vorliegt. 
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Die dreiwertigen Metalloide Stickstoff, Phosphor, hire Halogeu- 
Terbindungen, z. B. PCS,, ihre Oxyde, z. B. P a O B , schlieBhch dire Siiuren 
w" S^Llnr., Phospliorsauro, hat man aut Os,,1 b a ; ™«. 

Die freien Metalloide ergeben kerne greifbaren Resultate; 1U„ uud 1 a°» 
wirken wasserentziehend; bo eutstehen z. B. aus Cmeol i-Umonen tu.,1 acme 
Umwandlungsprodukte, Torpinoleu und Terpmen. Frne Pbtsphomvum lagert 
si oh in b eachtenswerter W eise wie die freien Halogene oderHah.geuwaaaorHtoil- 
sturen an Oxyde an. Diese Keaktion erfolgt so glatt, daB bi'A luorivut 
ein Ver&hren (D.R.P. Nr. 80118) grilndete, welches gestatte /,. H. aus 
Encalyptusfil das Cineol ahznacheiden und es ana dieaer Doppelverbmdung 
0 H OH PO zu regenorieren. Im Gegeusatz luer/.u sc.hemt die . alpetei- 
atoe'sich den Oxyden gegeniiher meistenteils oxydierend zu verhalten; 
ekentiimlich gestaltet aioli die Aiilagorung Yoii Hydn.xylai.uu an m.gesal- 
tigte Oxyde, z B. an das Oxyd aus Dihydroxy-Diliydrooarveol (vg . U^vm). 

Kolilenstoff und seine anorganischeu Derivato hi ml den (k.uUm 

gegeniiber indifferent. . . ,,, , 

Organische Ycrbindungen Bind mit Ansnalmu. cumge. 1 k'm.le 
wegen der groBen Indifforenz des Sauerstoflaton.s mil woiug Krtol- an- 
gewandt worden, so daB nur diejenigen Verbimlungen wirken, wukho 
eventuell mit doppelten Binchmgeu usw. in Keaktion treten kemm-n. iu 
oharakteristischen Beaktionen auf Alkohole, wie die ks erlnldm.g nut 
Essigsaureanhydrid oder Benzoylchlorid, bleiben hei don Oxyden aus; ebenso 
treten die Alcleliyd- und Ketonreaktaonen nut 1 bony hydni/.in. . ••nii- 
carhazid usw. nicht ein. Gerado in dieaen negativen kuivvirkungmu-geb- 
nissen aller dieaer Molcktilo haben wir omen .Hiuwcih mil dm Oxvdsn.mr- 
stoffnatur der zu untersuchenden Bestandteile. 

Ebenso sind die Metiillo dor Alkalien, alkaliachou knlmi usw. gegen 
die Oxyde indifferent; liifit sicli z. B. eine Yerbindimg 0„,H 1( ,0 oder (■ 1(1 11, K 0 
unzersetzt liber metalliaehein Natrium destillieren, so haben wir dann omen 
Beiveis, daB ein Oxyd vorliegt; so verlialten sicli z. B. < lined, 1’iiid uud 
das Oxyd aus Dihydrocarvonldihydroxyd. Ebensowemg reakUonslalug er- 
iveisen sicli die Oxyde gegen die Hydroxyde dor Metalle, ihre Halogen- 
Yerbindiiugen, ihre Sauerrtnff- und Sohwefelverbindungc.il und gegen viele 
Salze. Aus deni orwiihnton Verlialten erkennon wir, dull die Oxyde 
( l U rcli niclit eintretoude Beaktionen melir cliarakterisiert sincl, und daB 
you den positivon Rosultaten als die wiclitigston die oigoutl'uuliehen Au- 
lagorungen der freien Halogene bzw. HalogenwassorstoiMiiren, Phouphor- 
siiure usw. anzusehen sitid. Die Forri-, Ferro-, Oobaltiverbindungen siohe 
bei Cineol; daselhst finclen wir auch das Verlialten gegen saure Sake z. B. 
Trys o erwahnt, ferner die Einwirlcung von a- uud /9-Naphtol, Resorcin, 
Pyrogallol, Jodol usw. 

Y. Siiuren und Ester. 

Die freien Siiuren und ihre Ester gehoren obenfalls zu den Be- 
standteilen der atheriachen Ole. W&hrend die ersteren dumb ihr Ver¬ 
lialten gegen Soda sicli leicht charakterisieren laasen, liedarf man zum 
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Nachweis der Esternatur schon mehrfacher Reaktionen. Die Reduktion 
der Sauren zu Aldehyden, Alkoholen oder Kohlenwasserstoffen gelin'gt 
niekt so leiclit. Wir wissen aus der allgemeinen Chemie., daB sich gewisse ■ 
Oxysauren der Zuckergruppe mit Natriumamalgam zu Aldeliyden redu- 
zieren lassen. Selbstverstandlich lcann man Sauren durck stark saure 
Reduktionsmittel wie Jodwasserstoffsaure und Phosphor im Einschnaelz- 
rolir bei lioherer Temperatur bis zu gesattigten Kohlenwasserstoffen 
reduzieren. An deru iibrigen Teil des Sauremolekuls konnen Reduktionen 
ausgefiihrt werden, wenn doppelte Bindungen vorliegen, Hier gelten unn 
dieselben Gesetze wie bei der Reduktion von Ketonen und Aldehyden, 
indem die CO-Gruppe des Carboxyls ihren EinfluB geltend macht. 
Habeu wir es deinnaeli mit einer der Carboxylgruppe benachbarten 
doppelten Binduug zu tun, so wird dieselbe durch Natrium und Alkokol, 
am besten durch Amylalkoliol in der gewobnten Weise reduziert. So 
konnte aus der Geraniumsilure C 10 H 10 O a von Tiemann die Dihydro- 
geraniumsaure oder Citronellasiiure Cj 0 E-I 18 O a erhalten werden; auch die 
Zimtsiiure C„H 5 CH: CHCOOH liiBt sich zur Dihydrozimtsaure reduzieren. 
iledoch geliugt es nicht an audere doppelte Bindungen, die entfernter 
von der Carboxylgruppe stehen, mittels alkalischer Reduktionsmittel 
Wasserstoft anzulagern, in diesem Falle muB man schou z. B. Jodwasser- 
stollsaure anweuden; so iat in der Citronellasiiure die endstiindige doppelte 
Binduug nicht durch Natrium und Alkokol reduzierbar. — Die Ester 
verbal!,eu sich bei der Reduktion wie die freien Sauren, in alkalischer 
Lbsung findet Verseitimg statt. -ledocli gerade in alkalischer Lasting 
tritt, vor dieser Versoifung eiue teilweise Reduktion ein, so daB man 
ninth einetri in letzter Zeit von lhnivK.un/r und Beano angegebenen 
Vetiitlireu von den Esteru aus zu den zu den Siiuren gehorigen 
Alkoholen, denmach von den Siiuren selbst aus nacli vorbergebender Yer- 
estorung, gelangen kaim. Nacb diesem Vertahren fiigt man den in 
Athylalkohol gelosten Ester unter Erwtirnien zum Natrium liinzu; der 
Meclianisnius der Reaktiou ist jedenlalls der, daB das CO der Carb- 
oxiitliylgruppe in demselben Moment reduziert wird, in detn das Natrium 
die Abscheidung des Alkohols bewirkt bzw. sich selbst dabei an das 
C-Atom anlagert; durch weitere Einwirkung des Alkohols tritt das Natrium 
in Wechselwirkung mit demselben, wobei sich einerseits der fragliche 
Alkohol, anderseits Natriumalkoholat abscbeidet. Wir baben z. B. folgende 
Umsetzung: 

C 0 H 17 COOC 2 H r , + 4H = C 0 H 17 CtI a OH + C 2 H 6 OH. 

CitronellasiiureeBter Citronellol 

In dieser interessanten Reaktion baben wir die erste Umwandlung einer 
Siiure in ihren Alkohol durch Reduktion in alkalischer Losung. 

Freie Ilalogene und Halogenwasserstoffsiiuren wirken auf die 
Carboxylgruppe der Sauren verscbieden ein. Im allgemeinen sind erstere 
gegen dieselbe indifferent, wenn sie nicht von anderen Yerbindungen aus, 
die als Ubertrager dienen, verkuppelt werden. Liegen doppelte Bindungen 
vor, so erhalt man bei Einwirkung freier Halogene durch Anlagerung 
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z. B. gechlorte oder gebromte Silureii. Selbstverstiindlich wirkon Halogene 
auf Sliuren sehr bald substituierend, iudem besondera der Carboxylgmppe 
nahestehende Wasseratoffatome substituiert warden. Fttr I )iknrbonalVureu , 
ist von Voliiakd eiu Yerfahren ausgearbeitet worden, welches gestattot von 
ihneti ana zu Verbindungen zu gelangen, die ein Kolileustoffiitom wouigor 
enthalten, eine Eeaktion, die in dor Terpenehemie bilulig Auwendung go- 
fnnden bat (vgl. Pinsiiure). Hiernach wird zuerst Wasaeratoil diurh Iirom 
ersetzt, welcher der Carboxylgmppe bouaohbart steht, alsdann wird das 
Brom dureliEinwirkmig von Bleihydroxyd durcli Hydroxyl substifuiert. Aid' 
diese <z-Oxysaure liifit man Bleiauperoxyd ala Oxydtil.ionsmittol oinwiiken, 
wobei GO abgespalten wird, so daB entweder ein Aldehyd odor bui woitatw 
Oxydation die Saure entstebt, Aueli die Kampfersiuire hat sehr widitige 
gebromte Verbindungen geUefert usw. — HadogeiiwuHNiumtolTHiiurea 
wirkon jo naoh iliror Konzentralion versebiedeu auf orgauiscJie Hum on oin. 
Durch konzentrierte Salzsiuire lai.lt sich in der Carboxylgmppe das OH 
durcli 01 ersetzen. Verdttnnte oder in wasserfreien LbsungsinitUdn go- 


loste Halogonwasserstoffaliuren lagern an iiiigesilttigto S;Umm sehr IiMrlit 
Halogenwasserstoff an, so z. B. in Eiacssig geloster Bromwassersloff. do 
nacli der Natur der Sliuren liaben auch Invertierangen stall, imlom boim 
Brwarmen leiobt aus ungesiittigten Sliuren y-Laktmio outatolien, nucli 
Ringsprengungen konnen in vielon Fallen durcli Halogenwasaorstollsmirou 
leiclit bewirkt werden, doch ist fill- diese Eeaktion die Natur dor Saure 
mafigebend. Wiihrend z. B. Ketostiureu wie Tanaeolonkotosiinro odor 
Pinonsilure sich auf diese Weise zum Kotolalcton Solimp, (id" invertioron 
lassen, gelingt diese Bingsprengung nicht mehr hoi don . zugehiirigeu 
Dikarbonsliureu, Tanacetondikarbonsiiure Selinip. 1411 11 bzw, PinsiUim. Die 
Ketogruppe begiinstigt in diesoin Falle die Auftpreugung dim lionaeb- 
barteu Hinges, wie ja auch in andorn Fallen die Ketogruppe bonach- 
barte Bindungen des Koblenstoffatoms stark beeiufluBt. Audi die Iviunpler- 
siiure verlialt sich als DikarbonsiUire in bezug auf die Aulspaltungon des 
Fiinfringes selir indifferent. 

Unterchlorigo Saure bzw. unterbromige Siiuro llben auf die 
Carboxylgmppe keinen wesentlicliou EinlluB aus; im froion Zuslando. lagern 
sie sick an doppelte Bindungen usw. an, in alkalisclior Lbsuug Hind sic fllr 
Metbylketosliuren Oxydationsmittel, iudem Dikarbonsiiuren gebildet, werden. 

Die zweiwertigen Metalloido Saueratoff, Scbwefol usw. Bind olme 
greifbaren EinflulJ auf die Oarboxylgruppo; S0 8 , S0 3 , M a S0 8 , H,S0 4 
und die Sake dieser Sliuren lassen die Carboxylgmppe eboufalla unversehrt. 
Im tibrigen wirken die wiiBrigen Sauren don w&Brigen Halogonwaaaeratoff- 
sanren analog, indem Ringsprengungen usw. statthabon. Bei doppelten 
Bindungen lindet ebenfalla Laktonliildung unter gowiasen Umatiinden 
statt. Ester lassen sieli in manebeu Fallen durch verdttnnte Sliuren in 
der Warme verseifen. Besondera uittssen wir, wie bei alien Einwirkungen 
der SebwefelsiinrG auf ungoaiittigte Verbindungen, auf ihre invertiorende 
Wirkung unscr Augenmerk riebton. 

Von den dreiwortigeu Metalloiden sind besondera die Halogen- 
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verbindungen wie P01 6 wegen ihrer Einwirkung auf Shuren wichtig. Wie 
die Hydroxylgruppe in Alkoliolen, so laBt sick die Hydroxylgruppe in 
Siiuren durch die Chloride des Phosphors substituieren; wir konnen die 
Siiuren a,Is Glycerine auffassen, in denen die drei Hydroxylgruppen an 
dasselbe C-Atom gebunden sind, wie wir die Aldehyde und Ketone als 
Glykole aufgefaBt liaben, in denen an demselben C-Atom zwei Hydroxyle 
stehon. Audi die Siiuren der atkerischen Ole sind yielfach in die zu- 
gchorigeu Chloride iibergefuhrt worden, um aus ihnen z. B. die Amide, 
aus diesen die Nitrile, aus diesen hinwiederum die Amine, Alkohole usw. 
zu erlmlteu. Es sind dies Roaktionen, welche sick jenen der allgcmeinen 
organischen Chemie vollkommen anschlieBen. Selbstverstandlich lassen 
sick diese (hdoride auoh auf anderem Wege wie durch Einwirkung von 
Thionylchlorid usw. aus den Siiuren erhalten. Zur Darstellung der 
Chloride niischt man die Substanz mit PC1 5 zusammen; man lcann auch 
die Substanz in einein indiffereuten Liisungsmittel Ibsen, muB dann aber flir 
AusschluB von Eouchtigkeit sorgen; naeh eiugetretener Reaktion destilliert 
man ini Vakuum das gebildcte Pliosphoroxychlorid fib: ebenso lassen sick 
viellach die entstandenen Siiurechloride durch Destination im Vakuum 
reinigen. Hat man es mit nngosiitligten Siiuren zu tun, so besteht die 
Gef'ahr, daB sick die hoi der Einwirkung von I’CI. gebildete Salzsiiure an 
doppelte Bindungen anlagert. 

Heim K.nhlenstol'1' und seinen aiiorganischen Verbiudungen wie 
CO, COjj, COS und 0S a liaben wir eine Einwirkung auf Siiuren und dereu 
Ester miter Hi Idling von charakteristiselien Verbiudungen niclit zuerwahuen. 

Was die Einwirkung von organischen Kohlenstoffverbiudungen 
betrill’t, so ki'mnen wir in Siiuren Wasserstoff durch Alkyle substituieren, 
indem wir von den Halogensubstitutionsprodukten ausgehen, und in der 
nbliclien Weise das Halogen durch Alkyl ersetzeu (vgl. Halogensubstitntions- 
produkte dor Siiuren). — liber die iudirekte Aulagerung von Kohlenwasser- 
stoll'en naeh Gkiunaio) an Ester vergleiche man die Einwirkung der Mg- 
orgauisehen Verliiiiduugen auf die einzelnen Ester. 

Halogen substitutionsprodukte der Koiilenwasserstoffe wie 
Chloroform usw. lassen sick mit Siiuren und ihren Estern unter Bilduug 
gut dofinierter Derivate niclit in Reaktion bringen. 

LiiBt man organisclie Siiuren und Alkohole aufeinander einwirken, so 
iindot nur dann eine eriiebliche Esterhildung statt, wenn ein wasserentzieken- 
des Mittel angewandt wird. Leitet man z. B. Salzsiiure in ein Gemiscli von 
Siiure und Alkohol, so bildet sich in den meisten Fallen der zngehorige 
Ester in guter Ausbeute. Man gieBt sodann das Gauze in Wasser,__ftigt 
Soda bis zur schwach alkalisclien Reaktion hinzu, schiittelt mit Ather 
aus, destilliert den Ather ab und reinigt den Ester durch Destination im 
Vakuum. Die Darstellung von Estern mtissen wir hei der Untersuckung 
atherisclier Ole hbufig vornehmen, well die Ester gewohnlich fliissige 
Verhindungon sind, von denen die physikalischen Konstauten, wieA oluxn- 
gowicht, Brechungsexponent usw., bestimmt werden konnen, wakrend 
dies bei den festen Sauren nicht der Fall ist. Aus der Bestimmung der 








188 Emwirkung der Metalla und Hirer Verbindungen auf Siiuren bzw. Enter 

Molekularrefraktion des Esters kann man alsdann Schltisse an I' even- 
tuelle doppelte Bindungen in der Satire ziehen. Die Bildimg des Esters 
nacli der angegebenen Methode durcli Einleiten von Salzsiiure leidet jedoeh 
an dein Ubelstand, dab sie wegen der Mogliclikeit der luvertierung usw. 
auf eine groBe Anzahl von Siiuren, unit doneu wir es in der Oheiriie der 
iitlierisolien Ole zu tun haben, niimlich anf ungesltttigte und auf cyklische 
Siiuren niolit gut amvendbar ist. In diesein Falle gelit man vom Silber- 
salz aus und liiBt anf diese gut getroclcnete Verbinduug -lodalkyl ein- 
wirlcen. Das Reaktionsprodukt fraktioniert mart alsdann am beaten im 
Yakuum, da die niedrigen Jodalkyle imValcuum vollkommen verduusteu. — 
In vielen Fallen geniigt fiir die Darstellung der Ester Koclien des Alkohols 
mit dem Siiureanbydrid. — SchlieBlicb miissen wir als Darstellung fiir 
die Ester, die bei vielen iitlierischen Olen Amvenduug findet, noeli angeben, 
dafi wir von den Alkobolaten ausgehen kbnnen. Diese Allcoluilate bringt 
man in Wechselwirkung mit den Chloriden oder Anhydrideu der Siiuren. 
Das Ganze gieBt man naeb beeudigter Reaktion in Wasser, 1‘iigt unter 
Umstiinden etwas Soda binzu, iitbert aus usw. Auf diese Wciso lassen 
sich die Acetate vieler Alkobole, wie Linalylacetat, gewinnen. Die soustigen 
Eigenschaften der Ester babeti wir bei den einzelnen Einwirkungsreagmitimi 
kennen gelernt. — Die Einwirkungen der Siiuren und Alkolmle aul'einamb'r 
usw. sind bei den Alkobolen selbst eingehend erwilhnt worden. 

Ketone, Aldehyde, Phenole reagieren in viellaoher Woiso mil, 
Siiuren und ihren Estern. Diese Umsetzungen sind bei genaunteu (Iruppon 
eriirtert worden. 

Blausiiure, Isoeyansiiure, Nitrile sind fiir die Einwirkung auf 
Sauren und Ester niclit von Wicbtigkeit, ebensowenig Amine, Semi- 
carbazid usw. 

Einwirkung der Metalle und ihrer Verbindungen auf Sauren bzw. 
Eater. Die einwertigen Metalle der Alkalien wirkeu naUlrliek auf Siiuren 
in der Weise ein, daB Wasserstolf tier Oarboxylgruppe ersetzt wird, so 
daB die Allcalisalzo entstehen. Bei der Einwirkung von z. B. Natrium auf 
gewisse Ester wisseu wir, daB Wasserstoff ersetzt worden kauri, wonn 
derselbe in bestimmter Stellung, sei es zu der Estergruppo odor oilier 
Ketogruppe, stel.t. So ist Wasserstolf namentlicli reaktionsfiihig, wenn 
er entweder zwiscben zwei Carboxalkylgruppen (wie in don Malon- 
siiurealkylestern) oder zwischeu einer Keto- und einer Carboxalkylgruppe 
(wie im Acetessigester) stebt; auoli gewisse andere Stellungon von H-Atomen 
in Estern maoben dieselben reaktionsfiihig. Diese ontstelienden Natrium- 
verbindungen sind, wie wir aus der allgemeinen organisoheu Chemio 
wisseu, selir reaktionsfahige Verbindungen; bei den einzelnen Siiuren 
werden wir auf die vielfaelien Umsetzungen zuriickkomnien. 

Dio Oxycle bzw. Hydroxycle tier einwertigen Metalle liefern mit 
den Siiuren die Allcalisalzo, wiihrend die Ester von ilmen zn don Sliureu 
und Alkoliolen verseift werden, Die Verseifung wird gewBlmlieb in alko- 
liolisclier Losung mit ICO.H vorgeuommen. Zur Darstellung der Alkali- 
salze neutralisiert man mbglichst genau mit Soda, tlarnpft zur Trookne 
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eiu und zieht den Riickstand mit absolutem Alkohol aus. Die Alkali- 
sake losen sich ev. ini ahsoluten Alkohol, wahrend etwa im UberschuB an- 
gewandto Soda zuriickbleibt;. durch Yerdunsten des Alkohols lassen sich 
die Alkalisalze gewinnen. liber die Eigenschaften der Alkalisalze ist 
zu sageu, da 6 sie in den llblichen Losungsmitteln, besonders in Wasser, 
von alien Salzeu gewolmlicb am loslichsten sind. Nur eine Gruppe you 
Siiuren, und zwar die «-Oxysauren, sind als Natriumsalze in Wasser, 
nainentlich wenu demselbeu Alkalilauge hinzugesetzt ist, scliwer loslich. 

Hiei'her gehbren z. B. die durch Oxydation aus semicyklischen Terpenen 
gewonnenen «-Oxysauren wie die Oamphenilansaure C 10 H 18 0 3 , die heiden 
Feticheiisiiuren C 10 H, 8 0 # , die Sabinensaure C 10 H 1# O s usw. ' Wir haben 
in der Scliwerlbslichkeit derartiger Alkalisalze ein Mittel an der Hand die 
zugehorigen Sauren von anderen Oxydatiousprodukten der Terpene zu 
trenuen, aucli gestattet die Bildung dieser «-Oxysauren einen Einblick in 
die Ivonstitution der betreflenden Terpeiie, da nur solclie mit semicyklischer 
Biudung «-Oxysauren lielern kiinnen. — 1 >ej der trockuen Destination der 
Alkalisalze der Sauren linden nathrlioli Zersetzungeu statt, deren Yerlauf 
wir bei der Destination dor Kalksalze Hither bespreeben werdeu. — Zu 
erwahnen ist bier lerner die eigentiiinliclie Aufspaltmig, welcbe viele 
Sauren, besonders solclie, die sicli als Oxydatiousprodukte der atherisebeu 
Ole linden, durch Selnnelzen mit. Alkali erleideu. Ms sind dies namentlieb 
Reaktionen, welcbe von Hr.Asrwrcrz und Ghaikiwski studiert sind; man 
woudet dieselben viellacb dann an, weun die Sauren besonders gegen 
Oxydationsmittel bestilndig sind, odei* dock ilire Oxydatiousprodukte keinen 
Einblick in die Ivonstitution gestatten. Die Verscbinelzung mit festem 
KOH niinml, man im Nickeltiegel vor, bis die Masse ruliig scbiiumt (vgl. 

Ivamplersiiure). Jodoch sind die Sehltisse, die man aus dem Auftreten 
gewisser Verbindungen beini SehmelzprozeB glaubt ziebeu zu diirfeu, niclit 
iminer sicker, da bei der hbhoren Temperatur z, B. Ringsprengungen ein- 
treten kbnnon; so erliii.lt man aus der Kampfersaure die Isopropylbernstein- 
siiure, os nmlJ also Aulsprengmig des Fiinfrings dabei stattgefunden baben. 

Die Metalle der ev. eiuwertigen Kupfergruppe — Cu, Ag, Au — sind I 

als solclie J'tir die Umsetzungen mit Sauren bzw. Estern wenig bemerkens- 
wert; dagegen liefern ilire Hydroxyde bzw. ikre Salze baufig ebarak- 
teristisobe Niedorseblage mit den Sauren oder deren Salzen. All- 
gemeiu kaun man sagen, dafi die Salze der organiseben SLiuren mit den 
sog. Soliwormetallon wasseruuloslich sind; aber es treten bierbei docb 
reolit erhebliohe Untersobiede auf. Die Silbersalze sind in den meisten 



Fallen uulbslich; man erhblt sie durob Umsetzung der neutralen Alkali- 



salzlilsung mit SilbernitratlSsung; hierbei sebeiden sich die Silbersalze 
gewQhnlich als unlBsliche Yerbiudungen ab. Losliche Silbersalze pflegen 
im allgomeinon nur die Oxy- bzw. Ketosauren zu liefern, wahrend die 
Silborsalze dor gewbhnlichen Eettsituren unlBslich sind bzw. sich 
meist aus konzentrierten heiBen waBrigen Losungen umkrista 
lassen. Ganz unloslicb sind in der Regel die Silbersalze mehrl 
Sauren. Am scblecbtesten lassen sich vielfacb Silbersalze von 
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sauren reinigeu, wean sie verk&ltnismiiBig loslich sind mid sclileclit aus- 
kristallisieren; aucli die Silbersalze von Ketosauren verhalten sieli 
ahnlieh, jedocli lassen diese sieli, -wie z. B. das Silbersalz dor Keto- 
mentbylsaure C lc l:I 18 0 8) dnrch Umlmstallisieren aus Wasser reinigeu. Bei 
den zweibasisolien Steen achte man besonders darauf, dal.1 nut Alkali 
wirklich Neutralisation stattgefnnden bat; wie sckon frttlier erwillmt, 
gebraucben diese Sauren namentlicb in dor Warme beim Titrioreu zu 
wenig Alkali, so dafi man gezwungen i»t die Titration bei niedriger 
Temperatur vorzunehmen. Erst dann ist man sicher, aucli die melir- 
wertigen Silbersalze zu erhalten. Da die meisten Silbersalze Liclitemplind- 
licb sind, aaugt man am beaten alsbald nacli der Fallung all, wiiseht 
wiederholt aus und bringt das Silbersalz vor Licbt gescliiitzt in oincn 
Exsiklcator und evakuiert. — Was die sonstigen Eigensoliafteii dor Silbor- 
salze betrifft, so lassen sie sieb, wie bei den Estern erwiihnt, mil, dod- 
alkylen unter Esterbildung umsetzen; ebeuso reagieren sie mit Siiure- 
balogeniden unter Bildung von Suureanhydrideu usw. 

Zur Darstellung der Kupfersalze neutralisiert man elienl'nlls die 
Siiure genau mit Alkali und fallt alsdanu in der Jviilte mit Kupfernoctiit- 
Oder Kupfersnlfatlosung. Viele Sauren, namentlicb die melirbasisclien, 
geben imlosliclie Kupiersalzo und konneu auf diese Woiso abgetronut 
werden; andere Sauren geben erst beim Kocben uulbslicli aiislallemlo 
Kupfersalze. Diese mufi man hftutig heiB absaugen, da sic aie.h in der 
Kalte wieder liisen (vgl. Abbauprodukte der Piuonsiture nae.li Tikmann 
und Sbmmiveii, Ber. 33, 2001> — Vielfach bat man die trooknen Kuplbr- 
salze der Destination imterworfen; es findet hierbei hiluligOO- oiler (!()„- 
Abspaltung und Bildung eines Kupferspiegels, also Absoboidung von 
metalliscliein Kupfer, statt; aus der KainpfersiUire erbielt man bei dieser 
Reaktion Koldenwasserstoffe. Man aclite abor darauf, dali die Ronktion 
zu Ringsprengungen usw. fiiliren kanu, da sie bei bOliorcr Tomperatur 
vorgenominen werden mull. 

Die freien Metalle der alkaliseben Erden verbalton sieli moist wie 
die Metalle der Alkalien; die Hydroxyde bzw. salpotorsaurou Salze der 
alkaliseben Erden geben hltufig cbaralcteristische Salze mit Sliuren; 
namentlicb lassen sioli viele Sliuren durcb die Unlimliolilcoit diosur Salze 
abtrenneu; sebr viele Salze mit den alkaliseben Erden sind hmwiocierum 
durch einen gewisseu Kristallwassergebalt cliarakteriaiert; liber das Niibere 
vergleielie man die einzelnen Sauren. — Bei der trooknen .Destination der 
Kalksalze erhiilt man bei Anwendung von Calciumhydroxyd jo nacli der Natur 
der organischen Saure Ketone oder Kohlenwasserstoffe. Am boston vurlabrt 
man so, daB man die organische Siiure mit tibersoliussigem Calciumhycli'oxyd 
auf clem Wasserliade eindampft, bis die Masse staubtrooken ist; ein Ver- 
breunungsrobr wird alsdanu mit der feingepulverton Substanz besehickt und 
allmixblicli orhitzt; durcli das lieiBe Rolir wird ein starker Strom von 
Koblensaure geleitet. Destilliert man auf diese Weise die Kalksalze von 
Situron der Benzolreibe, so erhiilt mau neben Koldenwasserstoffen auch 
Ketone; Benzoesaurer Kalk liefert neben auderen Produkten Benzol und 






Benzophenon. Aber schon die Sauren liydrierter Binge geben schwierig, 
und dann gewohnlicli urn 2 Wasserstoffatome armere Koklemvasserstoffe, 
nodi schwerer erbalt man diese aus Sauren der Fettreihe. In alien 
dieseu Fallen entstehen Ketone. Hatte man dagegen dem Saure-Kalk- 
gemisdi Ameisensfiure zugesetzt, so erbalt man Aldehyde. Yielfach erzielt 
man bessere Ausbeuten, wenn man von den Barytsalzen ausgeht und diese 
im Vakuuni liber freier Flamme destilliert. Geraniumsaurer und aineisen- 
saurer Baryt lietern auf diese Weise Citral nach folgender Gleichung: 
((’t)H, 5 0OO)^Ba + (HCOO) 2 Ba = 2C,,H ]6 CHO + 2BaC0 s . Anderseits erhfi.lt 
man aus eaprinsaumn + essigsaurem Kalk das Methylnonylketon 
r„l:I ll ,00(.!ll ;t (Rautenol): (C H H 10 COO) 2 Ca + (CH 3 COO) 3 Ca = 2C 0 H lo COCH 3 
-I- 20a00 s . Zur weiteren Reiniguug der entstandenen Aldehyde und 
Ketone kann man diesclhen I'raktioniert, destillieren oder aber dureh die 
Semioarbazono hindureh reiuigen. 

Dus Magnesium gibt mit Halogenalkylen, namentlich Jodalkylen, 
metalloi’ganisehe Verbindungen, welclie ihrerseits mit den Estern ebenso 
wie mit Aldehyden und Ketonen uuter Bilduug von Alkoholen Verbindungen 
eiugelien. Diese von Ghkinaimi untersuelite Eeaktiou vollzieht sich so, 
wie wir bei den Aldehyden und Ketonen angegebeu haben. Fiir den 
Gemniumsaurernethylester haben wir z. B. folgende Umsetzung: 

f " /OCHj 

C!„II, 5 (;()OOH 8 +Mg<;’, = C 6 H 15 C'(0-iLgJ; 

J 0 H 3 

biennis entstebt, mit Wasser: 

(!„H 15 (< OH + Mg<Y n + CK.,OH. 

' OH., ’’ 

Die Ruaktion iat demuach ganz analog jeuer der Aldehyde, nur ist bei 
den Estern das IT. der letztereu durch Oxyalkyl ersetzt. 

Die Metalle der zweiwertigen Zinkgruppe — Zn, (Jd, Hg — wirken 
im metallisehen Zustaude auf Sauren angewendet in der Wfirme hautig 
Hauei'stoffontziehend. Die Oxyde bzw. Hydroxyde oder Salze dieser 
Metalle liel'ern vielfach ckarakteristisclie Salze mit den Sauren. Besonders 
eingohond Bind die Zinksalze untersucht; sie weisen oft cliarakteristischen, 
bestiindigen Kristallwassergehalt auf. Aueli die Kristallform der Zinksalze 
ist hfiulig den einzelneu Sauren eigentiimlich. Zur Darstellung derselben 
gelit man ebenl'alls am besteli von genau neutralisierten Alkalisalzen der 
Sfiuren aus und fallt mit Zinkvitriollbsung. 

Die dreiwertigen Metalle sowie ibre Derivate sind fur die 
orgauisehen Sfiuren und Ester ohne Bedeutung, vereinzelt finden sick 
Anga,ben liber Aluminiumsalze. 

Von den Bloivorbindungen ist zu erwahnen, dab die meisten organiscben 
Sfiuren mehr oder weniger unlbsliche Bleisalze liefern, so daB auf diese 
Weise Trennuugen vorgenommen werden konnen; die Loslickkeit der B1 
salze ist besonders jener der Kupfersalze fihnlich. — Mit B’ 
lassen sich verschiedentlich Oxydationen vornehmen, sc 
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«-Oxysauren mit Bleisuperoxyd bekandelt Keto-, Aldeliyd- oder, durch 
weitere Oxydation letzterer, Siiuregruppen. Bei der Ausfulirung der Eeaktiou 
setzt man am besten etwas Essigsaure oder wenig verdlinnte SchwefelsiLure 
kinzu, um die etwaige Bildung unloslicher Bleisalze zu verhinderu, die 
sick sonst der Reaktion entzielien. Anf diese Weise erlntlt man aus den 
K-Oxysilnren der semicyldiseken Terpene cykliscke Ketone, z. B. das 
Campkenilon, die Eenckokampforone, das Sabinenketon; ferner wurdo die 
Norpinsinire aus der (z-Oxypinsaure anf diese Weise dargestellt. 

Laktone linden sick in iitheriacken Glen selir selten; sie reagieren im 
allgemeinen wie die zugehorigen Stiuren; cbarakteristiscli fur sie ist, dab sie 
beim'Kocken mit Alkalien in die freien Stiuren umgewandelt werdeu kbnnen, 
aus denen sie sielr wiederum mekr oder weniger leiokt zurlickbildeu. 

VI. Phenole. 

Die wichtige Klasse derPkenole findet sick unter den Bestandteilen tier 
atkerischen Ole kiiufig vertreten; ikre Eigenscliaften sind jenen der Alkokole, 
namentliek der tertiiiran, selir tilmliok; da sie aber anderseita sauro Eigen- 
sohaften zeigen, so erfolgt die Bespreckung der chemisclien Roaktionen an 
dieser Stelle. Bei der Einwirkung von naszierendem WaaseratoiT anf 
Phenole lliBt sick eine vollstimdige Reduktion nnr in saurer Losiing erzielon; 
so gelangt man mit Hilfe von Jodwasserstoff usw. vom Phenol zum Benzol. 
An die doppelten Bindungen des Benzolkerns der Phenole WassurstoH' 
anzulagern gelingt iiuBerst schwer, nur kei ganz gewissen Konstitul.ions- 
kedingungen sekeint diese Reaktion sick ausftlliren zu lasseu, waltrsckeinlick 
spielen aucli kierkei konjugierte doppelte Bindungen eino Rolle (vgl. Sali- 
cylsiiuremetkylester). Sind in deni Pkenolmolekill nock audere Grnppcii odor 
Elemeute vorkanden, die sick reduzieren lassen, so treten alsdann diejenigeu 
Gesetz mafiigkeiten ein, die wir kei der Reduktion dieser Verkiiidtmgon 
kennen lernten. So z, B. entlililt das Isoeugenol eine Propony]gruppo, 
■welche sick, da die doppelte Bindung sick in ihr in a-, /V-Stollung zum 
Kern kefindet, durch Natrium unci Alkohol reduzieren liillt. Ekenso vor- 
kalten sieh natttrlicli aucli lialogenisierte Phenole; ilmen lcann durch 
Natrium unci Alkohol das Halogen vermittelst des naszierendeu Wassor- 
stotfs leickt entzogen warden. Liegen Ketopkenole oder Aldoliydpkonole 
vor, so entstoken durok Reduktion Alkokolpkenole usw. 

Bei der Einwirkung der freien Balogene folgen die Phenole, die 
sick in den atkerischen Oleu finden, denselben Gesetzon wie die Phenole 
in der allgemeinen organisclien Ckemie. Die Substitution im Kern findet 
nack bestimmten GesetzmaBigkeiten statt, die von den Snbstitueuten ab- 
liiingen (vgl. Engenol, Isoeugenol, Kresol usw.). In der Kalte gelit der 
Substituent in den Kern, in dor Wiirme in die Seitenkotte. — Hat das 
Phenol in der Seitenkette doppelte Bindungen, so wird das Halogen zu- 
erst auck in der Kalte von denselben aksorbiert. Auf diese Weise er- 
halteu wir z, B. aus clem Isoeugenol ein Dibromid. 

Bei der Einwirkung der Halogenwasserstoffsauren auf Phenole 
findet, wenn ungesiittigte Seitenketten vorlianden sind, Addition statt. 
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— Auch nnterchlorige Satire bzw. unterbromige Shure vermag 
sich an doppelte Bindungen der Seitenkette anzulagern, auch kann Chlo- 
riertmg und Broadening im Kern unter gewissen Umstanden mit ihnen aus- 
gefulirt, werden. 

Von den zweiwertigen Metalloiden und ikren Verbindungen 
miissen wir besonders das Verhalten der konzentrierten Schwefelsaure 
gegeniiber Plieuolen erwiihnen; diese liefert, ebenso wie mit andern Benzol- 
abkommliugeu, sog. Sulfonsauren; dabei tritt ein Hydroxyl der Schwefel¬ 
saure mit eiueiu Wasserstoff des Benzolkerns als Wasser aus und die Stelle 
des V asserstolis nimmt die S0 3 H-Gruppe ein. Von diesen Sulfonsauren 
aus kann man zu Diphonolen usw. gelangen. 

Unter den dreiwertigen Metalloiden und ihren Derivaten er- 
scheiuen als die wiolitigsten die salpetrige Satire, die Salpetersaure und 
die Pliosphorsiliirc. Durcli Einwirkung der salpetrigen Saure werden 
NitroKophenolo gebildet; auch kann N 3 0 3 , NOC1 usw. an ungesattigte 
Plienole angelagort werden, bei deuen sich die doppelte Bindung in der 
Seitenkette hdindet. Bei der Salpetersaure liaben wir wiederum die 
oxydierendo VV irlcung von andern Reaktioneu zu unterscheiden. Die Oxy- 
dation greift das Molekttl an don Seitenkelten an, wahrend der Kern 
als soldier erhalten bleibl. Uewbluilicli gehen die Oxydatiouen bei den 
alkyl- odor acylsnbstituierten Pheuolen bis an den Kern, so daB die 
Oarboxylgruppe direkt mit demselben verbunden ist. Nur ist an dieser 
Slelle besonders zu betonen, daB sich die Plienole selbst selir leiclit 
weitgehend oxydiereu, sei ox, daB man mit Kaliumpermanganat, Sal- 
petersiuire oiler (Ibroinsaure oxydiert; os niuB dies mit der Anwesenlieit 
der Phenolgmppe zusanimouliiuigen. Denn sobald ilieselbe durcli eine 
Alkyl- oiler Acylgruppo gesclitttzt wird, geliugt, es leiclit, diese Oxydation 
in gewtlnschter VVeise zu regeln. Z. B. laBt sich Eugenol bzw. Isoeugenol 
sohleoht zuni Vanillin oxydieren, dagegeu erhalt man aus Benzyl- oder 
Acctyloiigenol in guter Ausbonte die entspreclienden substituierten Vanil- 
liue; aus deni Beu/.ylvanillin liiBt sich eigeuUimliolierweise durcli Salzsaure, 
aus dem Acotylvanillin durcli Verseifen das Vanillin darstellen. Wie das 
Eugenol, so verhalten sich auch andere Plienole bei der Oxydation. 

Aulier dieser oxydierenden Eigenschaft vermag die Salpetersaure auch 
substituierend einziiwirken; sis tritt mit Wasserstoff des Benzolkerns in 


Wocliselwirkung und spaltet Wasser ab; auf diese Weise entsteken die 
sog. Nitrophenole. Die Nitrierung erfolgt, wie bei anderen Benzolderivaten, 
nach bekannten Gesetzen, auch lconnen mehrere Nitrogruppen eintreten. 


Erleichtert wird die Nitrierung (d. h. die Wasserabspaltung), wenn man 
wasserentziohende Mittel wie konzentrierte Schwefelsaure liinzufiigt. Die 
so gebildeten Nitraverbindungen der Phenole lassen sich reduzieren; es 
entstehen aus ilmon ferner Diazo-, Azokorper, auchkonnen Wasserstoffatome 
in ibnen durch Halogene ersetzt werden usw. 

Dor Kolilenstoff und seine anorganisclien Derivate rufen keine 
fiir uns verwertbaren Einwirkungen auf die Phenole hervor. Anders die 
organischen Verbindungen. Wtlhrend Kohlenwasserstoffe und Halogen- 
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substitutionsprodukte allein wenig reagieren, lassen sicli aus Chloroform 
und den Phenolen wichtige Derivate gewinnen, wenn Alkalilaugen hinzu- 
gesetzt werder. Nacli Tiemann und Reimer entstelien aus Phenolen, 
Alkali und Chloroform heim Kochen Aldehyde; allerdiugs verliiuft diese 
Reaktion verschieden sowohl in der Art der Substitution als auoh in der 
Ausheute, je nachdem Suhstituenten im Benzolkern des Phenols vorhanden 
sind, G-ewohnlicli tritt die Aldehydgruppe in die unbesetzte Para-Stellung 
ein. Beim Phenol selbst verliiuft die Reaktion nacli folgender Grleiohung: 
C„HjOH + CHC1 S + 3KOI-I 

= (c o H d <gg 01 ^ =) C (1 H 4 <g™ -I- 3KC1 + 

intermediiir 


Neben dieser Reaktion tritt bei vielen alkyherten Phenolen eine Neben- 
reaktion ein, bei der cyklisch-hydrierte Ketone entstelien (vgl. Arwuits, 
B. 35, 465). 

Bringt man Phenole unit Alkoliolen zusammen, so reagieren diese 
nicht ohne weiteres unter Bildung von Phenoliithern; letztere entstelien 
vielmehr aus Halogenalkyl und Plienolaten (vgl. unten). 

Ketone bzw. Aldehyde, Siluren usw. lassen sicli wolil u 1 it Phenol 
in Reaktion hringen, aber die dabei entstehenden Molekiilc hahen fiir 
vorliegenden Fall kein groBes Interesse, ebenso die zahlreichen Derivate der 
stickstoffhaltigen Yorbindungen, wie Blausilure, Cyansilure usw.; mir z. B. 
mit Oarbanil geben die Phenole vielfach eliarakteristisoho Verhindmigen. 

Die einwertigen Metalle der Alkalien, wie Kalium und Natrium, wirken 
auf Phenole wie auf Alkohole ein; 'Wasserstoff der Hydroxy lgruppo wird 
durch K, Na ersetzt und es bildeu sicli die Phenolate. Diese lassen sicli mit 
Halogenalkylen verkuppeln, wobei die Alkyliitlier der Phenole entstelien. 
Die Ather sind indifferente Verbindungen und lasBen sicli uuzersotzt fiber 
Natrium destillieren; sie linden sicli haufig in der Natur (Anothol, Estragol 
usw.). Zwei henachbarte Pheuolhydroxyle konnen ilire beidon Wasser- 
stoffatome gegen die Metliylengruppe austauschen, so daB MethyleuiUher 
entstehen, z. B. das Safrol, 


C-O.H, 

1-icL Jc-o 
c -0 


>CI-I 2 


welches sicli auch synthetisch darstellen laBt; man vergleiche dasselho. 
AuBer iu dem Safrol hahen wir es z. B. auch nocli im Myristicin und Apiol 
mit Methyleniithern von Phenolen zu tun. 

Die Hydroxyde der Alkalien reagieren mit der Plienolgruppe 
selbst nur unter Bildung der Alkalisalze; auf Phenole, die eine Allyl- 
gruppe in der Seitenkette enthalten, wirken die Alkalien bei hBherer 
Temperatur so ein, daB diese zur Propenylgruppe umgelagert wird, Zu 
diesem Zweck kann man die Phenole mit athyl- oder amylalkoliolisohem 
Kali kochen, auch fur sicli in sehv lconzentrierter alkalisoher Losung auf 
holie Temperatur hringen, wobei die Umlagerungen stattfinden. — Die 
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Sulfide bzw. Hydrosulfide der Alkalien verhalten sich vielfach gegen 
Phenole derartig, daB sie die OH-Gruppe durcli die SH-Gruppe ersetzen. 

Uber die Metalle der Kupfergruppe (Cu, Ag, Au) ware zu bemerken, • 
daB die freien Metalle bei hoherer Temperatur auf die Pkenole sauerstoff- 
entziehend wirken. 

Die Metalle der alkaliscben Erden, ibre Sauerstoffverbinduugen 
usw., sowie alle iibrigen Metalle und ibre Derivate reagieren mit den 
Pheuolen in keiuer uus iuteressierenden Weise; nur yom Zink ist zu 
erwiilmen, daB es den Phenolen im zugescbmolzenen Robr Sauerstoff ent- 
ziebt, wodurch Kohlenvvasserstoffe gebildet werden konnen. 

Uber Isolierung von Pbenolen vgl. Hesse D.R.P. 100418 — Cbarakte- 
ristiscb siud ferner Nitrosopbenole (Thymol, Carvacrol). 

VII. Plienolather. 

Unter den Bestandteilen iitherischer Ole linden sicb inebrere Verbin- 
dungen, welohe als Plienolatlier augeselien werden iniissen. .Je nacbdem der 
Benzolkern noch in weiterer Weise substituiert ist, werden diese Pheuol- 
iitlier den Substitueuteu entspivchend liesoudereReaktioneu zeigen. Die reineu 
1’benoliitber lassen sicb unzerset/.t liber metallischem Natrium destilliereu 
und auf diese Weise von andcron Bestandteilen der atlieriscbeu Ole trennen. 
Hierbei ist jodocli zu beaeliten, daB bei eiuem durcli Allyl substituierten 
Phono lather das Natrium (oder geringe Spuren Natrium by droxyd, die sicb 
eventual 1 aim wenig anwesendeni Wasser bilden) bei der hbhereu Temperatur 
der Destination Umlagerung der Allylgruppe in die Propeuylgruppe 
bewirken kann; so lilBt sicb das Safrol teilweise in Isosafrol, das 
Myristiein in Isomyristicin iibcrtTilirou. Glalt gescliielit diese TJmwandlung, 
wie bereits boi den Phenolen angegeben, durch Erbitzen mit Alkalien bei 
hoherer Temperatur. — 1st miturlicli noch eine Phcnolgruppe, oder eine 
Alkobol-, Koto- oder Aldebydgruppe als Substituent im Kern des Alkyl- 
iithers, so reagieren diese Soitenketten wie es bei den einzelnen dieser 
Gruppen angegeben ist. Besonders mag erwalmt werden, daB die Prope- 
nylgruppe, nicbt so leicht die Allylgruppe, mit salpetriger Si'iure usw. 
reagiert, So entstebt aus dem Anethol eiu Nitroso-Nitrit; dieses ist jedocb 
eine biinolekulare Yerbiudung, deren Koustitution in letzter Zeit vollstandig 
aufgeklitrt wurde (vgl. Anethol). — XJber das Yerbalten der Plienolatlier 
bei der Destination liber Zinkstaub vgl. Thoms (Ar. 242, 95 [1904]). Uber 
die wenigendn der Natur vorkommenden Obinone vgl. diese selbst. 

YIII. Mcrlcaptane, Tliioatlicr. 

Als Bestandteile einiger iitberiscber Ole sind Yerbindungen aufge- 
funden worden, welche wir zu den Merkaptanen und Thioathern recbnen 
mtissen; sio entsprecben den Alkobolen und Atbern. Ibre cbemiscben 
Eigcnscliaften, vor allem ilire Umsetzungsfahigkeit mit anderen Molekiilen, 
wird durch die Anwesenbeit des Scbwefels bedingt. Da die Merkaptane 
ihren Scbwefel relativ leicht abgeben, so sind sie reduktionsfahiger, als die 
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Alkohole. Die sicli in den atherisclien Olen findenden Polysulfide, nament- 
lioh das Allyldisulfid der Alliumole, verlieren einen Teil ilires Schwefels 
dnrch Eedulction, sclion wenn man die Destination der Pflanzontoilo in 
kupfernen Gefalien mit Wasserdiimpfen vornimmt. So liatte Wektiieim 
geglaubt, daB in diesen Olen Allylsulfid vorkommt, wiikrend Semmleii 
nackwies, daB es sieli z. B. im litlierisclien Ole des Knoblauolis mu Allyl¬ 
disulfid, -trisulfid usw. handelt. 

Die Merkaptane lassen sick durcli ganz gelinde Oxydatiou (z. B. .Jod) 
in Disulfide iikerftihren; zwei Moleldile Merkaptan gebeu dabei z.wei Atome 

CH >S 

Wasserstoff ak, z.B. 2 GH 3 SH + 0= 8 1 + H a O. Beistiirkorer Oxydatiou 

CHg'O 

werden aua den Merkaptanen Sulfonsiuiren gebildet z. B. CH„SH + II 0 = 
CIIjSOgH. Sckliefiliek vereinigen sick die Merkaptane mit Aldehyden bzw. 
Ketonen zu Merkaptalen und Merkaptolen, so z. B. CHjCHO + 2GH.,SII 
/H 

= CH,• Cr-SCH 3 + IPO. Pernor miissen wir im Gegeusatz zu den Alko- 
x SCH a 

kolen ihr oliarakteristisches Yerlialten erwiiknen, das sic gegou dio Chloride 
der Schwermetalle zcigeu, namentlick gegen QuecksiUiercklorid: der 
Wasserstoff der Merkaptane ist im Gegensatz zum Wasserstoff der Alkokole 
ersetzbar z. B. dnrcli Quecksilber; so liaben wir: 201-I g 8H + Mg01 a 
OH S 

= ppj 3 g>Hg 4 - 2 HG1. Im Bkiiaucliol (Allium ursinum) wurde oiu 


Merkaptan anfgefunden, welches alle diese Eeaktionen zeigt. 

Die Tkioktlier besitzen ebenfalls vermoge ilires Scliwefelgehalts von den 
Sauerstoffathern abweickende Eeaktionen. Wcniger wiclitig siud die in 
den atkeriscken Olen sick vorfindenden Thioatker gesilttigtor Allcyle, als 
hesonders jene ungesattlgter, so der Vinyl- und Allylgruppe. Ferner soheinou 
in der Natur fast nur Disulfide primiir gebildet zu werden, die Eedulction 
zu Monosulfiden rauB aber sclion teilweise in der Pflanze vox* sick 
zu geken, so zum Vinylsulfid im Barlauclibl. Bei der Oxydatiou durcli 
Salpetersaure werden die Sulfide zu Sulfoxyden und Sulfonen oxydiert, 
jeclock ist darauf zu acliten, dafi bei Gegenwart yon ungesiittigten Alky leu 
die Oxydation leicht bei diesen einsetzen kann. Besonders charakteristiseli 
fur die Thiolitker ist ihre Additionsfahigkeit, sie lagern z. B. dirclct zwei 
Atome Br an; auck hier werden nock melir Atome Br aufgenommon, wenn 
ein ungesattigtes Eadikal vorkanden ist. Ferner lagern sick gowisae Metall- 
salze wie Hg01 a , PtOl*, AuGl s usw. an. Mit Jodalkylen verbinden sio sick 
scklieBlick zu Sulfinjodiden. Auck ist zu erwiiknen, daB der Sohwefel 
gegeu Sauerstoff ausgetausckt werden kann. So kann man aus dem Vinyl¬ 
sulfid durcli Einwirkung yon troclmem Silberoxyd Vinyloxycl erhalten, 


+ Ag,0 _ g.=»>0 + Ag lS . 

Alle diese erwalmten Umsetzungen sind teils von Wertheim am Allylsulfid, 
teils von Semmler am Allyldisulfid bzw. Vinylsulfid studiert worden. — 
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Was die Synthese dieser Disulfide anlangt, so laBt sioli z. B. das Ally!- 
disulfid aus dem Kaliumdisulfid + Allyljodid darstellen uacli der G-leiohung: 


KS ^ C..H.S 

+ 2C 3 H 6 j = o ^+ 2 KJ. 


KS 


IX. Blausiiure uud Ihrc Ester (Nitrile). 

"Von den stickstoffhaltigen Verbindungen unter den Bestandteilen der 
atberisclien Ole nimmt zuerst die Blausaure unser Interesse in Anspruch. 
Sie findet sich in freiem Zustande, sowie inEsterform in einigen atberisclien 
Olen, wenn aucli nur in untergeordneter Menge. Die Blausaure schlieBt 
sicb in ibren cbemiscbeu Eigenscliaften als Siiure eng an die Halogen- 
wasserstoffsauren an; sie bildet bekanntlicb ein unlosliches Silbersalz, 
ist eine einbasisobe Siiure usw. — Vermoge ihres Stickstoffgehalts liiBt 
sie sicb wie die Nitrile reduzieren; so erhiilt man aus der Blausaure 
selbst durch JEteduktion Metbylamin. Aus dem in vielen Cruciferen vor- 
kommendeu Pbenylessigsiiurenitril C 8 H 5 CH 2 CN entstebt auf gleicbe Weise 
Phenyliltkylamin C # H 6 CH,CH a NH 8 . Es lassen sicb die Nitrile genau so 
wie die Aldehyde und Ketone als uugesiittigte Verbindungen auffasseu. 
Willirend bei dieseu der Sauerstolt mit zwei Valeuzen an C gebunden 
ist, ersclieint in der Blausiiure und den Nitrilen der Stickstoff mit 
drei Valeuzen an Kokloustoff gebunden: daber die lei elite Addition von 
WasserstolT an Nitrile. Ferner vermogen sit- sich mit den Elementen 
des Wussers zu veroinigen: unter dem EiuHusse konzentrierter Scbwefel- 
siiure gehen sie in Siiureamide iiber, z. B.: CHjCN + H 2 0 = CH 3 CONH 2 ; 
diese lioaktiou kami ebenialls nur dadurcli erkliirt werden, daB man die 
Nitrile als uugesiittigte Verbindungen ausieht. Die Amide nebmen ihrer- 
seits (lurch weiteres Erliitzeu mit Wasser auf 100° ein zweites Molekiil 
H 2 0 aut und zerfallen dabei iu Siiure uud Ammoniak: CH 3 CONH 2 -f 
H g O = OHgOOOl-I -|- NH 8 . 

Zahh’eichen derartigen Eeaktioneu werden wir bei den Derivateu 
der Bestandteile iitberiseber Ole begegnen. Nocb leichter findet die 
Spaltung der Nitrile iu Sauren uud Ammoniak statt, wenn sie ver- 
seift, d. b. mit Alkalien iu alkoliolisclier oder wiiBriger Losung ge- 
lcoclit werden. Die Zeitdauer und Vollstiiudigkeit der Verseifung der 
Nitrile ist sebr versebieden; haufig bleibt dieselbe beirn Amid stehen, 
so daB dann nur ein Molekiil Wasser angelagert wird. Namentlich 
seboint eine benaobbarte Doppelbiudung zu bewirken , daB die Verseifung 
unvollstandiger und langsamer vor sicb gebt; so laBt sicb Geranium- 
sbureniti’il sebon auBerordentlich schwer verseifen, nocb sebwerer das 
Nitril der CyldogeraniumsiVure. Haufig muB man tagelang am Riick- 
fluBldlbler koeben; die Verseifung ist beendet, wenn die Ammoniak- 
entwiokolung aufbbrt. ScblieBlicb kann jeno dadurcb bescbleunigt werden, 
daB man das Nitril mit alkoholischem Kali im Einschmelzrobr erbitzt. AuBer 
auf die Nitrilgruppo kijnnen alkoboliscbes Kali und andere Verseifungsmittel 
auch auf das tibrige Molekiil einwirken. Stebt z. B. der Nitrilgruppo eine 
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doppelte Binduug benachbart, wie im Geraniumsiiurenitril, so kaim Spaltung 
der Kohlenstoffatomkette an dieser doppelten Binduug eintroton, indoiu 
Wasser angelagert wil’d, 

Als fernere TJmsetzung der Nitrile ist zu erwahuen, daft sie analog 
ihrer TJmaetzung mifc Wasser, init Schwofolwasserstoff Thioamide liofern 
z. B. CH 3 CN + H 2 S = CH.CSNH,. 

Mit Ammoniak tmd primllren Aminen reagiereu Nitrile in der Weiso, 
dab sie ebenfalls wegen ihrer ungesiittigten Natur dieso Molektllo anlagorn 
und Amidine bilden, z. B.: 

GH 3 0N + NH 3 = ; 

Acotamidiii 

dieae lassen sicli als Amide auffassen, in denen das zweiwertige O-Atom 
durch die zweiwertige NH-Gruppe ersetzt ist. 

Ebenso reagiereu die Nitrile mit Hydroxylamin; aucli liior spaltot sich 
das Hydroxylaminmolekttl in NOH und H a und lagerfc sieli an; os ontsteheu 

die Amidoxime oder Oxamidine, z. B.: 0H s 0N + NH a OH = (!.H s (t 

.Diese Verbindungen sind als Amide aufisnfaasen, in denen das zwciwortigc 
0-Atom durch die NOH-Gruppe ersetzt ist, oder als Amidino, in denen 
das NH durch NOE ersetzt ist. — Die zahlreiclien Siiuren der iitherisehen 
Ole liefern derartige Verbindungen; diese lassen sich aucli aus don Nitrileu 
darstelleu, die ilirerseits bei den einzelnen Bestandteileu aril' die ver- 
schiedenste Weise gewonnen warden, lcdnnen. 


X. Amine. 

Als weitere Molekttle, die Kohlenstoft; Stickatoff uud Wasserstoll' ent- 
lialten, sind zumichst die Amino zu erbrtern. Wenn sich aucli untcr den 
Bestandteileu iitherisclier Ole nut* wenigo linden, welclui zu dieser Kbrper- 
klasse gelioren, so ist es doch von urn so grOfiorer Wichtigkeit ibre 
ehemiachen Umsotzungen kennen zu lemon, da sie ala Abkomniliuge jencr 
lnlufig ausgezeichnet eharakterisierte Derivato liefern. 

Die Amine, z. B, der Antliranilsiluroinethylester, linden sich zum Toil 
lertig gebildet in den iitherisehen Olen vor, zum Toil crhalten wir sie Idinst- 
licli als Eeduktionsprodukte der aus den zahlreiclien Aldehyden hzw. Ketonen 
dargeatellten Oxime, sowie vieler Nitroso- oder Nitroldirper (z. B. aus dent 
Nitromenthon), oder f'erner aus den lnlufig dargeatellten Halogonalkylen 
durch Einwirkung von alkoholisohem Ammoniak, fernor als Redulctions- 
produltte der Nitrile und sclilieBlioh durch Destination der Ester derlsooyan- 
siliue mit Kalilauge, Grauz analog stollen wir Amine aus den in der Natur 
vorlcommendeu Sonfolen durch Erhitzen mit Wasser oder verdllnnten Siiuren 
her, z. B.: CSN0 3 H fi + 2 H 2 0 = C s H t NH a + C0 2 + H 2 S. Hiiufig gewinnt 
man aach aus den Amiden durch Behandhmg mit Brom und Natronlauge 
Amine, wie aucli durch Destination der Amidosauren atherischer Ole Amine 
gebildet werden; bcide Reaktionen verlaufen nach folgender Gleichung: 























fur die Amide: 

CHjCONHjj + Br, + 4K0H = CH 3 NH 2 + 2KBr + 2H a O + K 2 C0 3 ; 
fur die Amidosauren: 


CH,NH 2 = CH 3 NH 2 -f CO,. 

\COOH 

Die Amine zeigen im allgemeinen folgende Eigenschaften. Da sie 
Derivate des Ainmoniaks sind, so nakei’n sie sick demselben in ikren 
Eigenschaften, welcke jedoch duroh die Alkylgruppen modifiziert sind. 
Die Amine mit Alkylgruppen von niederem Koklenstoffgekalt sind in 
Wasser loslioh, dagegen solclie mit kokerem in Wasser unloslick oder 
sohwerloslioh; in Atker, in den Kohlemvasserstoffen, absolutem Allcokol usw. 
liiseu sie sick dagegen leicht. Bei gewohnlieker Temperatur sind die aus 
citkei'isclien Oleu gewonneueu Amine nieist fitissig, Antkranilsauremethyl- 
ester sohniilzt bei ea. 25”. Im Gerueli niikern sick viele Amine mit Radi- 
kn.leii von kokerem Kolilenstotlgelialt merkwiirdigerweise den zugekorigen 
Alkoliolen, ebe.nso wie die zugekorigen Nitrile. Vom ckemiscken Stand- 
punlcte aus botraehtet sind die Amine teilweise als gesattigte, teilweise 
als ungesattigte Verliindungen anzusoheii, insoferu als der dreiwertige 
Sticksl,oIi unter Umstanden limtvvertig werdcn kanu. Die Amine zeigen 
kasischen Oharakter, d. h. sie vermogen mit Siiureu Salze zu bilden. 
Redu/.iert man ein Oxim zutn Amin, z. B. das Meutkonoxim zum MentkyJ- 
aniin, so kanu man auf Grand der basischen Natur letzteres von den gleick- 
zeilig gebildeten Alkoliolen trenncn; man neutralisiert das Meuthylamiu 
mit verdiinnter Siinre und entfernt die iudifferenteu Produlcte durch Aus- 
iithern. Die Lbsliclikeit der Salze der Amine richtet sick Hack der Natur 
der Base und der Siinre; violfach ist es gelungen auf Grund der ver- 
schiedeiien Lbsliclikeit der Salze die einzelnen Basen zu trcnnen. Am 
kiinligsten stollt man die oxalsauren Salze dnr, aueli viele Nitrate, ebenso 
die Pikrate zeicknen sick durch Unlbsliclilceit aus. Viele Oxalate unci 
Pikrate sind in Atker unloslick, wahrend die lvomponenten loslick sind; 
urn diese Salze darzustellen, lost man Base und wasserfreie Oxalsiiure 
bzw. Pikrinsiinro in Atker und fligt beide Losuugen zusanmien. Auck ab¬ 
solute!' Allcokol oignet sick als Losungsmittel, so dak die Salze beim 
Misclien der Li'mungen alsbald auszukristallisieren pllegen. 

Mit gewissen Metallcliloriden bilden die Basen den Aminoniumdoppel- 
aalzen ganz analoge Verbiuclungen; es sind dies Verbindungen, die wir als 
OklorwaaserstoffBiiuron antfassen konnen, z. B. PtCl 8 H 2 , Au01 4 H, HgCl 4 H 2 . 
Wir mlissen bei diesen annekinen, claB das Chlor zum Teil dreiwertig auf- 
tritt und mit ;je zwei Valenzen aneinander gekettet ist, so daB'wir z. B. fur 
die Doppelsalze dieser Chloride mit Menthylamin folgende Konstitutions- 
1 'ormoln anzunekmon haken: 




200 


Amine 


Hg< Cl=Cl_NH,C 10 H 10 


Cl—NH,C 10 H, n 


wir haben es demnach mit Salzen der Platin-, Gold-, Queoksilberchlor- 
wasserstoffsaure zu tun. Nicht alle Basen liefern unlimliuhe Suisse mit 
diesen Sikiren, so daft wir bei den einzelnen Bestandteilon der iitheriaohen 
Ole wesentliche TJnterschiede kennen lernen werden. 

Fasseu wir die Amine als Substitutionsprodukte des Animoniaks auf, 
so konnen wir uns vorstellen, dafi ein, zwei odor droi Wassorstoilktomo 
desselben durch Kohlenstoffvalenzen gesattigt sind, welche den gleichen 
oder auch Terschiedenen Alkylen angekoren konnen. Wir untomdieidon 
demnach prim are, sekundiire oder tertiare Amine, je naehdom ein, zwei 
oder drei Wasserstoffatome des Ammoniaks durch Alkyle ersotzt sind. 
Diese Dnterscheidungen sind fiir uns wichtig, da wir uuter UninUinden 
dadureh in den Stand gesetzt werden die Natur ernes iUherimdien Olos 
zu ergrlinden, wenn z. B. durch Substitution von WasserNtoIlktomeu Nitre- 
gruppen eintreten, aus denen durch Reduktion Amino erlmlten werden 
konnen. Um zu entscheiden, ob ein primares, sekuudiiros oder l.ertiiinm 
Amin vorliegt, stehen uns folgende Reaktionen zu Geboto: 1. Belmmloln 
wir primare Amine mit salpetriger Stiure, so lassen sioli diesel lien fast 
ausnahmslos mehr oder weniger glatt in Alkohole iiberl'iiliren, /,. lb: 


C 10 H ]0 NH 2 + NOOH = C 10 I-I 10 OH + N 2 + H a O, 

Citronellylamin Citronellylalkohol 


eine Reaktion, die ganz analog derjenigen bei Umsetzung von Ainmoniak 
mit salpetriger Stiure zu Wasser und Stickstoff verliiuft. Liegen sekundiire 
Amine vor, so erlialten wir Nitrosoverbindungen, die sioli als sell were 
Ole sofort auszuscheiden pflegen, oft auch alsbald erstarron, z. li. Anliy- 
dropulegonbydroxylamin: O in H lfl ONII + NOOH = C ]0 H 1(I ON-NO -|- 11 2 0. 
ILiulig sind diese. Nitrosoverbindungen bestiindig, zuwoilen Bind sic auch 
leiclit zersetzlich, wie gerade in dem angefiilirten Beispiel. Zu den sekun- 
dtiren Aminen gehoren auch die Piperidine, liberhaupt die oyklischon 
Imiue, von denen Wallach cine groBe Anzalil dargestollt bat (vgi. Ta- 
naceton, Dibydrocarvon, Isothujon, Mentlion, Pulegon usw.), Auch diems 
geben teilweise feste Nitrosoverbindungen. Lassen wir dagegen auf 
tertiare Amine salpetrige Stiure einwirken, so bleiben sic diesem Roagens 
gegeniiber indifferent, so daB wir auf diese Weise tertiii.ro Amine von 
sekundtiren und primtiren trennen konnen, 2, Primtiru Amine kiinnen wir 
nack A, W. v. Hofmann (B. 3, 767) daran erkennen, dal.1 sie mit Chloro- 
iorm und Kalilauge erhitzt Carbylamine liefern; z. B.: 0 II N.I L + GHCL 
+ 3K0H == C 2 H b N0 + 3KOI + 3H a O. An dem intensiveu Gerueh, der 
diesen Verbindungen eigeu ist, konuen wir erkennen, ob ein prim tires 
min vorgelegcn hat. 3. Primare, sekundiire und tertiare Amine vor- 
halten sich gegen Sclnvefelkohlenstoff usw. verschiedun. Lost man die 
Amine m Alkohol und sotzt CS 2 lunzu, so werden aus don prim&ren und 
sekundaren Ammon Salze der Alkyldithiocarbaminsaure gebildot; auf 
tertiare Amine wirkt dagegen CS 2 nicht ein, sie lassen sioli daher duboh 




Amine 


201 




Destination mit Wasserdampf iibertreiben und dadurck abtrennen; wir 
liaben dabei folgende Reaktion: 


2C„H.NH„ + 0S 3 


.NHCJL 

= c^s 35 




SNH s G 8 H 6 


aul dieses Salz lilBt man alsdann I-IgCl 2 oder FeCl 3 oder AgN0 3 durch 


Koclien einwirken. Es entstelien liierbei Senfole nack folgender G-leickung: 

.NHC 3 H b 

+ AgN0 3 = CfS ' + NH 3 C s H 6 N0 3 


,NliC Ii r 
v /S ' 


X SNII 3 C ;i H 5 


,NHC 3 H s TT 

mid C(S = AgSH + C<g 3X 5 . 
x SAg 

Aul dioso Wuise werden axis primiiren Aminen Senfole gebildet, allerdings 
reagiert nacli den soeben entwickelten Foriueln nnr die Halfte des an- 
gewandteu Amins linker Bildung von Seufol. Die sekundaren Amine 
bleiben als unveranderto ditliioearhaminsaure Salze zuriick, olme mit. den 
zagefilgten Metallsalzeu reagiert. zu liaben. Deumacli lilBt sicli so eine 
Trenuung kerbeifit 1 iron. 4. Das lieuzolsulfoclilorid C a H 6 S0 2 Cl gestattet 
mis die B rage zu eulsdudden, ob wir es in it einer primaren, sekundaren 
oder tertiiiren Base zu tuu liaben (Methode von IIinshbeg). Lassen wir 
dieses Reageus nut’ eine primiire Base einwirken, z. B. auf Dihydrocarvyl- 
amiu 0 10 Mi 7 NHjj, so liaben wir folgende Umsetzung: 

CjoIl^NH, + OjHjSOjOI = O 6 H 5 S(\NHC 10 H l7 + HC1; 

man verliilirt dabei so, daB man Beuzolsulfoclilorid zu wiiBriger Alkalilauge 
mid ilium sofort die zu untersuelieude Base hinzufugt und tucktig durcii- 
sclitittelt. Lit'gt nun, wie in deni angegebenen Dalle, eine primare Base 
vor, so liaben wir in dem duroli das Radikal C u li 5 S0 2 substituierteu Amin 
eine Verbindung, in wele,her das noeli vorliaudene und an N gebundene Wasser- 
stollatoiu derartig duroli dieseu sauren Substituenten beeinfluBt ist, daB es 
gegon Alkalimotalle ausgetnusoht werden kann, so daB wir demnach in der 
wafirigen alkaliscbeu Losung nunmebr das Alkalisalz dieses substituierten 
Amins liaben. Set.zen wir zu dieser alkaliscken Losung Sliure, so wird nack 
Yollstllndiger Neutralisation des freien Alkalis der geringste UberscliuB von 
Saure einen Niederscldng der Benzolsulfobase bervorrufen. Diese Reaktion 
ist ituBerst scharf und kann mit geringen Mengen Base ausgefiibrt werden. 
Allerdings muli man beackten, daB je nack derNatur des Alkyls in der Base 
aucli die Substitution des Wasserstoffatoms in dem Benzolsulfamin leichter 
oder sehwerer ist; je kohlenstoffxeioker das Radikal ist, je basischer es sich 
erweist, desto mebr wird aucli die sanre Natur dieses Wasserstoffatoms 
abgoscbwitokt, so daB demnach gewisse primare Basen mit derartigen 
Radikalen sich nacli dor Einwirkung des Benzolsulfochlorids nickt in dem 
UberscbUssigon Alkali lBsen, zumal wenn man nicht ganz konzentrierte 
Alkali]augo angewendet bat; in konzentrierten Laugen sind also fast alle 
Benzolsulfoverbindungen primarer Basen loslich, nur einige wenige sclieinen 
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liier eine Ausnahme zu machen (ygl. Duiven, B. 33, 477—481; Mauok- 
waldt, B. 32, 3512). Haben wir es dagegen mit einer sekundilren Base 
zu tun, z. B. mit den yon Wallaoh aus cyklisclien Isoximen dargestellteu 
Piperidinen, so vollzielit sicli folgende Eeaktion: 


C r H 10 NI-I + C b H 6 S0 3 C1 = C 6 H 1() N-SO 2 O 0 H 6 + HOI. 

Piperidin Benzolsulfopiperidin 

Nach dem Hinzufiigen der Base zu tier alkalischen Benzolsulfochlorid- 
enndsion und tuchtigem Durclischuttelu pllegen diese Bonzolsulfoverbin- 
dungen sekundiirer Basen sick sofort kiirnig kristallinisch abzusolioideii; 
da keiu Wasserstoflatom melir an N gebimden ist, so kbimon sie auch 
niobt melir iu die alkaliselie Ltisung gelien. Haben wir es mit tortiiiren Bason 
zu tun, so findet iiberliaupt keine Einwirkung statt, da keiu 'Wassons to IV- 
atorn mit dem Cblor des Benzolsulfoclilorids reagiereu kauri. 5. Primliro, 
sekundare uud tertiiire Basen zeigen z.B. Jodmethyl gegontiber vorsoliiodeues 
Yerhalten; primare Basen konnen zwei Atome Waaserstoff gegen Alkyl 
austansclien, sekundare nur eins, tertiiire koius; letztere Widen direkt mil; 
Jodmethyl das Metliylammoniumjodid. Die Entsteliung dieser versebiedenen 
Produkte gestattet zu entsclieiden, ob primare, sekundiire odor tertiiire 
Basen Yorliegen. Am besten llifit man direkt Jodmethyl auf die Base oiu- 
vrirlcen; bei zu heftiger Einwirkuug verdtinut man mit absolutem Mothyl- 
alkohol; in beiden Fallen setzt man quantitative Meugen des Jodmelhvls 
hinzu und suclit zu ermitteln, welclte Gruppe you Basen vorliogt. Zur 
Trennuug der liierbei entsteheudeu Basen kaun man die fraktiouiorto Dost il¬ 
lation im Yakuum anwenden, oder man benutzt die verscbiedeuo Liislich- 


lceit der Salze der Basen (Oxalate, Pikrate), aus deueu alsdauu die Basen 
wieder iu Freibeit gesetzt werden konnen. 

Als weitere Eigenscliaft der Basen ist zu erwiilmen, dab sehr scbi'm 
kristallisierende Yerbiudungen eutstehen, worm mau die Basen mil. orga- 
nisclien Siiurecblorideu oder Anbydriden behandelt; so gibt os eiu Formyl-, 
Acetyl-, Propionyl-, Buty ryl-Monti ry lain in. 


Ferner vermogen primare Amine mit Aldehyden (win Benzaldehyd) 
glatt zu reagiereu und biiuiig selir charakteristisohe Yerbiudungen zu geben, 
z. B, Menthylamin: C J() H 10 NH a + 0 (l H ri CHO - C 0 H 6 CH:NC 10 H 1# + U, O; 
es konnen hierbei aueli zwei Molekiile Base in Beaktion treten, wio dies 


z. B. Burner der Fall sein mull bei sekundaren Basen, walirond tertiiire 
Basen iiberhaupt niclit reagiereu konnen. 


Mit Seniiilen reagiereu primare oder sekundare Basen ebenfalls uutor 


Bildung von Tldoharnstoffen. Man verwendet am besten PlionylsonM, 
welches, in wenig Benzol geliist, der ebenfalls in Benzol geld at err Base 
hinzugesetzt wird; die gebildeten Tldoharnstoffe kristallisieren fast momentan 


aus, nur in einigen Fallen ist es angebracht in der Kalte stehen zu 
lassen. Findet beim Misclieu der Benzollosungen keine Erw&rnnmg statt, 
so kann man sehon liieran orkennen, dab keiu primares oder sekundiires, 


sondern tertitires Amin vorliegt: 


c b h 6 ncs + c 10 h 18 nh 2 = cs<S„H 19 
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Viele Basen geben mit Kohlensaureanhydrid kristallinische Verbin¬ 
dungen, welche wir als carbaminsaure Salze ansehen mlissen, so z. B.; 

I TT 
'iQtt 19 „ 


2C 10 H 19 NH„ + CO„ 


'NH 3 o 10 h 10 


Lallt man Isocyansaure CONH anf primare oder sekundhre Basen 
einwirken, so erlialt man Carbamide (substitnierte Harnstoffe), z. B.; 

,NH„ 


C 10 H 19 NH a + CONH = CO<S 

Menfchylamin 


NHC 10 H ]n 


Gauz analog den Sulioharnstoffen erkalt man phenylierte Carbamide, wenn 
man vein Carbauil C0NC ( .H 6 ausgelit. 

Die augeltilirteu Beaktionen mogen gentlgen, um zu zeigen, daB 
wir die primare, selumdare oder tertiiire Natur einer Base auf den 
vorscliieclensten Wegeu ermittelu konnen, dab ferner diese Entsclieidung 
wegen der cliemischen Natur des Ausgangsmaterials, aus dem die Base 
dargestellt ist, wichtig ist. Dalier eignon sich diese Abkonimliuge der 
Amine auBerordentlich fur Ideutitatsnachweiso der Ketone, Aldehyde, Alko- 
liole usw., aus denen sie liergestellt siud, ziunal da sich derartige Amine 
fast aus alien Ivorperklussen der Bestaudteile der litherisclieu Ole ge- 
wiunen lassen. Ubor die weiteren Eigenschafteu der Amine sei kurz 
nocli Iblgeinles erwiiluit, Nnszierender Wasserstoff ist im allgemeiuen 
olme Wirknng aul diesellien: ungesattigte Amine kduuen durch Jod- 
wasserstolf /.ii gosiitligten reduziert worden. Oxydationsmitte.lu gegeniiber 
verhalten sieli die Amine im allgemeiuen indifferent; liegen ungesattigte 
Verliindmigen vor, so set/.l die Oxydation uaturlich bci den Doppel- 
bindungim eiu. LtUff man Seliwolelsaure auf Basen eiuwirkeu, so konnen 
beim Koidum lnvertierungon stattluiben, wenn bicyklische oder ungesattigte 
Basen vnrliegeii; dassidbe tritt natiirlich beim Kochen mit Siiuren der drei- 
werligen Metalloide ein. Das Verhalten der Basen gegen salpetrige Siiure 
liaben wir solum kemien gelcrnt, ebenso jenes gegen C0 2 . Metalle, ihre 
Snuerstofl verbindungen, Hydroxyde, Sulfide usw. sind im allgemeinen obne 
Eimvirlumg. Das Verhalten tier organisclien Verbindungen liaben wir bereits 
bei Angabe der Unterseheiduugsmerkmale zwisclieu primaren, sekundilreu 
uml tertiiiren Basen erwiilmt. 

Verbindungen, welche C, S, IT, H enthalten (Senfole). Gering ist der 
Anted, wololien die iltherisclien Ole zur Klnsse der Senfole stelleu, aber 
gorado diese liaben wir in era ter Linie an Bestandteilen atlierischer Ole 
studioren konnen; ihr Stadium ist fitr uns notwendig einerseits, um 
sie als Bestaudteile iitherischer Ole identifizieren, anderseits um sie als 
Derivato aus Uinsetzungen der iitlierischen Ole in ihren Eigenschaften 
geuau festlegen zu konnen. Gelegentlich der Entsclieidung der Erage 
liber die primare, selumdare oder tertiiire Natur eines Amins lernten wir 
ihre Bildungsweise aus primaren Aminen kennen. Die Senfole sind die 
Ester der Isothiooyansiiure: CSNH. Deshalb konnen wir sie auch aus den 
Isocyansiiiireestern mittels P 2 S 6 , ferner aas den isomeren Estern der 
Ehodauwasserstoffsttare CNSH durch Umlagerung gewinnen. 
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Was die Eigenschaften der Senfdle anlangt, so zerfallen sie bei der 
Reduktion natiirlich in die verschiedensten Molekule, teilweise geht die 
Reduktion bis zum Scliwefelwasserstoff. Durcli naszierenden Wasserstofl' 
aus Zink und Salzsaure entstelien Thioformaldehyd und primiire Amine 
z. B,, CSN0 2 H 5 + 4H = HCSH + NH 2 C 2 H B . Bei dor Beliandlung mit 
Halogenen tritt Verharzung ein (vgl, A. 285, 154); erliitzt man die 
Senfdle mit Salzsaure auf 100° oder mit Wasser auf 200 ", so zerfallen 
sie in primiire Amine, Scliwefelwasserstoff und Kolilensiiure; z. B.: 
OSNCjH, + 2 H a O = NH g 0 8 H s + OO s -f H a S. — Beim Erwiirmen mit 
geiingen Meugen verdunnter Sclrwefelsaure zerfallen sie in Amino und 
Kohlenoxysulfid, z. B. CSNOH, + H 2 0 = COS + NH 2 OH 3 . — Mit 
Ammoniak bzw. mit Aminen vereinigen sieh die Senfiile zu alkylierten 
Thioharnstolfen, wie wir bereits bei den Aminen saben. — Von der Ein- 
wirkung organisolier Verbindungen sei erwiilmt, daB sie mit Oarbou- 
siiuren alkylierte Saureainide und OOS liefern, z. B.: CSNOH., + OH, OOOH 

= COS + N<q, oc £ ; mit Saureanliydriden entstelien alkylierte Siiure- 

imide und COS (B. 26 , 2848). Eiir das Allylsenfol haben wir lderuaeb 

C H 

folgende Umsetzung: CSNC 3 H 5 + (CH 3 C0) 2 0 = OOS + N^cfxJH.,. Mit 

Metallen und iliren Verbindungen reagieren Senfiile ebenfalls; die* wicli- 
tigste Umsetzung fur uns ist die, daB wir beim Kochen der alkoboliselieu 
Losung mit HgO oder HgCl 2 den Scliwefel dev Senfiile durcli 0 ersetzen 
kbnuen, so daB wir demnach von den Estern der Isotliiocyansiiure zu 
den Estern der gewolmlichen Cyansiiure gelangen, z. B.: 0SN0,,H -f HgO 
= HgS + CONCgHj; diese Ester geben mit Wasser sofort Dialkylliarn- 
stoffe, z. B.: C0NC 3 B [ 6 + H 2 0 = CON.HC s H B) und weiter 200NH0.H. 

\OH \OH 3 r ’ 

+ 2KOH = + C0 3 K 2 + li 2 0. Diese letztere Verbiuduug 

des tlaSSelbe er8clieillt als0 als ein Umwandlungsprodukt 

Die Eigenschaften des Indols, Skatols vgl, bei diesen. 


Identiflzierung. 

Betracliten wir die physikalisclien und cbemisclien Eigenschaften 
der emzelnen Bestandtoile, soweit sie soeben besclirieben wurden, so er- 
kennen wir, daB emige Derivate besonders leicht herzustellen sind, daB 
lerner das auBere Verhalten nur weniger Eigenschaften geeignet erscheint, 
daduroli emeu bestimmten Bestandteil der atherischen Ole in einem 01 
ILri f,. nachzuweisen -, Kurzum der Nachweis eines Bestandteils, 
„ „ 1 , lin ^ J _ ®himal abhangig von der mebr oder weniger 

groBeren Leiclitigkeit, mit welclier wir die Verbindung aus dem athe¬ 
rischen 01 abtrennen kbnnen, sowie von diesem Abscheidungsprodulct 
seibst, sei es, daB es der Bestandteil selbst ist oder ein Derivat des 
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selben. _ Die Abtrennung kann durch rein physikalische Kx&fte er- 
tolgen, indem wir z. B. Abkiiblnng eintreten lassen und dnrcb partielle 
Kristallisation bestimmte Verbindnngen beraustrennen; oder aber wir 
nehmen eine Tremmng vor, indem wir zur fraktionierten Destination 
sclmdten. In den meisten Fallen wird jedock die Abscheidung. der 
ei liudung eriolgen, indem wir Reaktion mit einem anderen Molekiil 
eintreten lassen. Das entstehende neue Molekiil kann nun entweder 
wiederum in das urspriingliche durch Spaltung usw. zuriickverwa 
werden, oder aber dies ist nicht der Fall. In alien Fallen nun, sm 
dan wir die betretlende Verbindung selbst abscheiden, sei es, daB wir ein 
Denvat g ew Diiien, welches sick in die urspriingliche Verbindung zuriick- 
verwandeln lalit oder niclit, immer miissen wir zur weiteren Identifizierung 
kjigensclmfton W0 lcke ims gestatten den betreffenden Bestandteil 

sotort wiederzuerkeunen. Dies lconnen nun hinwiederum pbysikalische 
oder chemisehe Kigenscliaften seiu; vor alien Dingen kommt der Schmelz- 
puukt iu Betraclit, Siedepuukt, Polarisation, weuiger wicktig ist in diesem 
kalle der Brechnngsexpouent. Die ckemisckeu Kigenscliaften sind natiirlick 
in den ein/.elneii Billion auBerordentlich versclueden wicktig. 

Fiir ungusiittigte Terpene kabeu wir die Tetrabromide, dann die Ver- 
binduiigeii mil IlalogenwasserstoH, scklieBlich die Nitrolamine, ev. Nitrosite 
kennen gelernt. Fiir Alkokole ist liaulig der Acetyl- oder Benzoylester 
charaktoristiscli, ierner das Urethau oder das Phemluretlian, aucli die 
Phtalestersiiure oder ihr Silbersalz; fUr die Aldehyde lconnen wir Oxime, 
I'och bessor kristallinische Seinicarbazone erwarten, fiir die Ketone des- 
gleiclien; Biinren sind ev. an ilirein Scknielzpunkt oder Siedepuukt zu 
erkenneu, liaulig liaben ikre Amide eiuen konstanten Sclimelzpimkt. Ester 
lassen sick am boston verseilen und an ikren Komponenteu erlceunen. 
Das Oineol 1st (lurch seine Ilalogenwasserstotlverbindungen am besten 
charakterisiert. Plionole geben in vieleu Fallen gut kristallisierte Brom- 
derivato; die in den iltherisuhen Olen vorkoinmenden Phenollitker entbalten 
gewiilmlich eine ungesiittigte Seiteukette, so daB scbon direkt ein gut kristalli- 
siertea Bromdorivat orhalten wird oder nacb ibrer ev. Umwandlung in die 
Iso verbindung. Markup tane, Thioiither geben mit Quecksilberclilorid oder 
Platinchlorid cliaraktoristische Niederscblilge. Senfole liefern mit Am- 
luoniak gut kristallisierende Verbindungen. Nitrile lassen sich zu Aminen 
reduzieron. Die Identitiltsreaktionen fiir Amine sind besonders zahl- 
reich; sic bildou bilufig cbarakteristiscbe Salze mit anorganiscben und 
organiacbon Situron (Oxalsilure, Pikrinsaure), ferner Salze mit den Cbloriden 
der Edelmetalle; ich erinnere ferner an das Benzolsulfoehlorid, an die 
Tbiobarnstoffe, die durch Einwirkung von Pkenylsenfol gebildet werden, 
ferner an die ev. Bildung der Alkokole aus Aminen durch Einwirkung 
von salpetriger Siiure, scblieBlicb an die Umsetzung mit Benzaldehyd usw., 
wodurch Bonzylidenverbindungen entsteben. — Welch© von diesen Verbin¬ 
dungen wir in don einzelnen Fallen nehmen, hiingt demnack ab von der 
Konstanz iliror Eigenschaften und davon, daB diese Eigenscbaften den 
betreffenden Molekiilen allein zukommen. 
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T<en„ OT6 der eimelil.n B-tandteil. der atheri»ch,» Ole. (Unter.neta.g 

der atlierisclien Ole.) 

Nadidem wir die physikalischen und. chemischen Eigenscl.al'tcu dor 
einzelnen Bestandteile der atlierisclien Ole kennen gelerut, whta. 
wir ferner die einzelnen Bestandteile zu Gruppen vereinigt um das A ev¬ 
il alten derselben anderen Moleldllen gegenuber in chennsd.e. ILuisiclit 
studiert haben, 1st die Frage zu entsclieiden, ob mid w,e wir untoi Be- 
nutziing der Kenntnis aller dieser erorterten Eigensehatten mis nude mud, 
die einzelnen Bestandteile. der atherisdien Ole al,z« remjen. .Dm Unto- 
suclnmg der iltlierischen Ole nacli dieser Richtung Inn kann e.no quali¬ 
tative odor quantitative sein. Wollcn wir die Frage entschoucn, ob em 
bestimmtes Molekiil in einem atlierisclien 01 Yorkomm , so kmmei, w» 
die Frage so stellen: besitzt das iitliensclie 01 m pliys k. l.snln i and 
cliexniseher Hinsiclit die Eigeuschaiten, welche jenem Molded /.ukommen 
Oder niclit? Jede organisclie Verbmdung besitzt emma die ph.iM- 
kalisclien and chemischen Eigenschal'ten, welche w.r als nl genio.no hr- 
zeichnon kbnnen, alsdann aber anoh solclie, welche il.r spo/.ell /n.kommen. 

So z B. besitzt dasCitral die physikalischen Eigeusohalton, woldn all 
« / 3 -ungesattigten Aldeliyden zukominen, wie z. B. die Moloku an’olniklion. 
deren UnregolmilBiglceit dnrcli die groBe Dispersion dieser Verlmnlimgen 
bedingt ist; ebenso zeigt das Oitral die clieirnsclieu Fig.-nselu.lte., alio 
Aldehyde, es vereinigt sicb mit Semiearbazid, Hydroxylam.u usw.; os rang 
aber aucli die mxr iluu auf Grand der Auordnuug der Atomo m. Mdeku 
zukommenden Eeaktinueu, so /.. B. vereinigt mol, d.eser Aide ,y<l n.oht 
nur mit einem Molekiil Bisullit, soudern er ist sugar thing .inter llnmliuulcu 
mit drei Moleldllen Bisullit zu reagieren. Dm demuach die It mgc /a. 
worten ob eiu bestimmtes Molekiil in einem atlierisclien 01 vnrltogl. odm 
nicbt, kbnnen wir die Versuclie so anstellen, daB wir nacli den physi- 
kalisclien und chemischen Eigenschal'ten der Gruppe, zu dor es golmrt, 
snolien, und alsdann, wenn wir die Grupponreaktion orlialteii, die nter- 
sucbung so anstellen, daB wir nacli den spozielleu pliys.kiiliso.lim. und 
chemischen Eigenschal'ten dea Moleldils forsehen. Zeiohnct Hid. dieses 
dutch physikalische und cliemiache Eigenschal'ten ans, die dim ganz alien, 
zukommen und die besonders liervortretend siud, so geuftgt es «tt, direkl 
auf das Eintreten dor uinen oiler anderen Eeaktiou die Vomioho auzn- 
stellen. — Anderseits mull man cine qualitative Untersuclnmg mil immune 
Gruppen haiifig zuerst vornelmien, um die gauze weitoro Untersuclnmg, 
namentlich die weitere Abtrennung, danaoli ehmuichton. Wir mttssen uns 
aber stets vergegenwitrtigen, daB die physikalischen und oheniischen Eigen- 
aehaften der einzelnen Bestandteile der atlierisclien .Ole viel&ch verdeekt 
xmcL veritnderfc eraclieinen, wenn diese niclit das gauze 01 ausmaclien, soiiderti 
wenn mobrere Bestandteile in einem 01 vorlconmion. Die Frage, wie die 
Untersucbung oines athorischen Oles zu erfolgen hat, kbnnen wir auch dahin 
abandern, daB wir sagen: welche einzelnen Bestandteile enthalt das vor- 
liegende atherisclie Ol? Es kbnnen natiirlich die verschiedensten Mbglich- 















keiten vorliegen. Anderseits konnen wir aber auck nach dem keutigen 
Stande der 'Wissensckaft sagen, daB sich kein Bestandteil finden dlirfte, 
weIclier sicli nicht in eine von. den von uns besprockenen Gruppen unter- 
bringen lieBe. Nach diesen Erorterungen ist es unsere nackste Aufgabe, 
zuerst die Gruppenreaktionen auszufiikren, urn festzustellen, ob Kohlen- 
wasserstollo, Alkohole, Aldehyde nsw. vorliegen; sodann erfolgt die Beant- 
■vvoi'timg dor zweiten Frage, mit welckem chemischen Individuum der auf- 
geiuudeuen Gruppe wir es zu tun haben. Die Dntersuchung gestaltet 
sicli also im wesentliohen gleich, ob wir nach einem ganz bestimmten 
Molekill sunken odor ob wir zuniichst qualitativ und dann quantitativ fest- 
stellcn wolle.ii, welclie eiuzelnen Bestandteile in einem atkerisclien 01 vor- 
kommen. Zuerst soil die qualitative Priifung und Erlbrs chung, sodann im 
AnschluB liiomn die quuutitativen Uutersuchungsinethoden der Gruppen 
besprocheii werden. Win sicli dagegeu die qualitative und quantitative 
1 1 tilling mil onion ganz bostininiton Bestandteil gestaltet, werden wir aus- 
itihrlich bid den eiuzelnen Best.iuulfeileii sellist angeben. 

Die l 1 rage nuoli den eiuzelnen Bestandteileu in einem iitherisclien 01 
kiinnen wii^ dm eh die Unlersucliung des ganzeu tiles, oder aucli der 
eiuzelnen Itraktionen, weini nielirere Heslaudteile vorliegen, beantworten. 
Sell on (lie Frage nach der Kinheit liclikeit liiBt sich (lurch Vornahme der 
Iraktiouiorten Dest ination entscheiden. Destilliei't das til nilmlich bei gleich- 
bleibendeni Drttck votn Anlang bis zuin Elide bei derselben Temperatur, 
so konnen wir wold oliue weiteres auuehnien, daB nur ein Bestandteil 
vorliogt: aber sellist dabei konnen Irrttiiner vorkommeu: z. B. dilrt'te ein 
Gemengo von Limonen mid Ciueol zieuilich einlieitlich sieden, da die 
Siedepunktc der beiden Kdrjier fast zusaminenfa.1 leu; die Analyse und 
KOimtigeclieiuiso.be Untersuchutig nitissen alsdaun zu Hill'e genoinmeu werden. 
Sei es nun aber, daB wir die Gruppeureagention auf das gauze 01 oder 
aid seine Ifralctionen wirken lassen, iniuier ist es ein unbedingtes Er- 
fordornis, daB wir die physikaliselieu lvoustauten des Dies selbst 
nelnnon; a in sicliersteu ist es aucli die chemischen Gruppenreaktionen mit 
dem uuveriiudorten 01 vorzuuelimeu, da wir aus frilhereu Erorterungen 
wissen, daB bei Destillationen Zersetzungeu eiutreten konnen, selbst 
woun wir ini Vakuum destillieren. Aus der Bestimmung der pliysikalischen 
Ivonstanten des Bobbles gewinnen wir ferner deu Yorteil, daB wir aus ihr im 
Yerein mit der Bestimmung der pliysikalischen und chemischen Eigen- 
schaften dor oinzoluou Eraktiouen sofort den ScliluB ziehen konnen, 1. ob 
qualitative Veranderuuguit durcli die Destination verursackt sind und 2. in 
welchen quantitativen Mongeuverhaltnissen sich die einzelnen Bestand¬ 
teile in dem Ole linden. 

Bestimmung der physikalisolien Konstanten des Roholes bzw. der 
einzelnen Fraktionen. Bestimmung des Aggregatzustandes. Man heobachte, 
ob sich kristallinischo Ausschoidungen im Ole zeigen, zunachst bei gewohn- 
licher, sodann bei tieferer Temperatur, beim Abkiiklen mit einem Gemisch 
von Eis und Kochsalz, dann mit fester Koblensaure. Nock tiefere Te 
peraturou anzuwenden dlirfte sich nicht empfehlen, da die frenn 
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Untersuehung eines atherischen Olos 

kristallinischen Anteile von den flilssigen sick dann praldisch sckwierig 
ausfuliren laBt. Haben sich Kristalle abgeachieden, so limfi man die so weiter 
reinigen und durck Bestimmung des Schmelzpunkts, Analyse usw. nilher 
cbarakterisieren. Eine kristallinische Aussckeidung wahrend der fraktionierten 
Destination gibt uns eincn Fingerzeig, daB wir ev. die Destination uuter- 
brechen konnen, wenn die ersten Anteile erstarren. Kiihleu wir dann den 
Hackstand ab, so erstarrt er meist breiartig, so daB wir nuumehr (lurch 
Abpressen den kristallinischen Hackstand gewinnen konnen. In vielen 
Fallen sind derartige kristalliniscke Ausscbeiduugen Kohlenwasserstoite der 
Paraffmreibe wie z. B. im Rosenol, PappelknospenBl usw. Miluiig alter 
sind es aucb Slluren der olefinischen Reilie wie Palmitiu- uiul Stearin- 
saure; oder aucbGlieder derBenzolreihe wie Anethol usw.; von don eyklisch 
liydrierten Yerbindungen begegnen wir unter den kjistalliuisohon Aus- 
sclieidungen dem Laurineenkampfer G 10 H lfl O nnd dem Borneol C 10 H 1 h O; 
aucb Eencbon erstarrt nacb sorgtUltiger Fraktiouiernng, ebeuso Terjiincol 
vom Scbmp. 35°, namentlich wenn man impft; aucb Pinolbydrat und 
Terpinbydrat sclreiden sich bisweilen aus alten Terpentiuoleu usw. aus. 

Bestimnmng des Siedepnnkts. Die Destination unter gewolniiiehem Drink 
veriindert die atherischen Ole in den meisten Fallen; deslialb oinpliehlt os 
sich nur die bis ca. 150° ttbergebenden Anteile bei gewblmlicliem l Fuck 
zu destillieren und nun die weitere Destination unter vonnindertom 
Druok vorzunehmen. Methyl- und Athylalkohol, Aceton usw, kiinuen sich 
in den zuerst ubergelienden Anteilen linden. Bei der Fraktiouieruug im 
Yakuum filngt man das Destillat zur Orientierung am beaten in groBeron 
Intervallen auf, vielleicbt von 2B zu 25°. Sielit man, daB in oiuem bo- 
stimmteu Zwiscbenraum groBere Mengen tibergeben, so filngt man von 5 
zu 5° auf; wir kommen auf diesen Punkt weiterbiu zuriiek. Aus dem 
Siedepiuikt, den wir bei der Destination erhalten, konnen wir Schllisse 
zielien, ob bestimmte Gruppen von Yerbindungen vorliegen. Alkohole als 
solche konnen naturlicli ebenso wie Ketone, Aldehyde, Sliuren, Ester usw., 
je nacb ikrem Koblenstoffgelialte weit auseinander sieden, abor in joder 
dieser Gruppen konnen wir einzelue Unterabteilungon uutersobeiden. 
Geben z. B. von 150—190° groBere Mengen ttber, so ki'mmhi Torpone 
vorbanden sein; sieden groBere Mengen zwischen 250—280° oder bei 
15 mm bei 130—160°, so konnen Sesquiterpene vorliegen. Dio Analyse 
gibt alsdann Auskunft, ob iiberhaupt Koldenwasserstoffe zugogen sind. 
Die oletinischen oder cyldiscb-by drier ten Alkohole mit woniger als zebu 
Koblenstoffatomen sieden in den meisten Fallen unter- 190°, diejenigen 
mit zehn Kohlenstoffatomen dagegen, welclie wir zu den Kampl'orarten 
im weitesten Sinne rechnen, von 197° (Linalool) bis ca.- 230° (Gorauiol); 
zwischen diesen beiden oleBnischou Alkobolen liegen die cykliscb-hydrierten 
(Fencbylalkohol ca. 201°, Diliydrucarveol ca. 219°, Pulegol mtlBte nocli 
holier sieden bei ca. 226°, das sich sekr kaufig findende Terpineol 
Scbmp. 35° siedct bei 217°). Die sogenannten Sesquiterpenalkobolo sieden 
zwischen ca. 280—310°; man mull daher bei einem so holien Siedcpunkt 
ev. auf diese scblieBen. 
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Aldehyde und Ketone schlieBen sich in ihren Siedepunlcten eng an 
die Alkohole an. Hat man durch Schiltteln des Oles mit Sodalosung (s. u.) die 
Anwesenheit Ton Sauren konstatiert, so kann man aus deren Siedepunkt, 
sowie aus der Analyse schlieBen, mit welcher Gruppe von Shuren man 
es ungefa.hr zu tun hat; die gesattigte oder ungesattigte Natur ergibt sich 
alsdanu durch ihr Verhalten gegen Kaliumpermanganat. — Ester lassen 
sich durch Bestimmung des Siedepunlcts schwer erkennen, da die cliemische 
Natur der Sauren sowie der Alkohole denselben wesentlich beeinflussen 
kann. Die am meisten yorkommenden Acetate sieden holier (ca. 10—20°), 
als die Ireien Allcohole. Ester von Sauren mit hoherem Koklenstoffgekalt 
(Baldrian-, Capron-, Caprinsilure) mit Terpenalkoholen haben wir unter 
den verhaltnisinafiig hoch siedenden Anteilen der Ole zu suchen. — 
Plienole entfernt juan ebenfalls am besten vorher durch Alkalien, nacli 
Hirer Regeneration konnen wir alsdanu einige Schliisse auf ihre Kon- 
stitution zielien; je mehr Alkylsubstituenten vorhanden sind, desto holier 
wird auch der Siedepunkt liegen. — Basisclie Anteile entfernt man, ebenfalls 
am besten vorher, durch Schlitteln mit verdiinuter Schwefelsaure; aus ihrem 
Siedepunkt laBt sich aber nur wenig erselien, so daB andere Bestimmungen 
vorgenommen werden mtissen. Die fraktiouierte Destination gibtuns den besten 
AulschluB liber das quantitative Vorkommen eiues Bestandteils in einem 
atherischen 01; wirmiissen uns natiirlicli durch auderweitig angestellte Ver- 
suclie von der grbBeren oder geriugeren Reinheit der Fraktion tiberzeugen. 

Bestimmung des Volumgewichts. Als nsichste physikalische Konstante 
des Rohiils bestinunen wir das Voliuiigewicht nacli den Methoden, die 
wir Iriilier angogelxui luiben; es einplielilt sicli bierbei cin Pyknometer zu 
verweudeu. Aus der Bestiiniuung dieser physikalischen Konstante des 
Rohiils lassen sich Schliisse zielien; liegt das spc/.ifische Gewicht fiber 0,97, 
so sind ev. Benzolderivaie zugegen, die sicli siuntlicb durch holies spezifisches 
Gewicht anszeichnen, wiihrend bei einem Volumgewiclit vou unter 0,97 
diese selir wahrscheinlich nur in geringerer Meiige vorhanden sind. Um 
scliarl’ere, Schliisse auf die Anwesenheit der einzeluen Gruppen zielien zu 
koimen, ist es unbediugt uotwendig eiue mehrmalige Fraktionierung vor- 
zunchmen und die Volumgowichte der einzeluen E’raktionen zu bestimmen, 
vveil claim dicGefalir scliou geriuger ist, daB das Volumgewiclit eines Bestand¬ 
teils durch die Anwesenheit eines an deren beeinfluBt wird. Die Kohlen- 
wasserstoffe der olefinischen Reihe sind speziliscli leicliter, als jene der 
eyklisoli-hydrierten, wabrencl diese leicliter als die der Benzolreihe sind. Das 
spezifischo Gewicht der olefinischen Kohlenwasserstoffe andert sich je nacli 
der Anzalil dor doppelten Bindungen und je nach dem Kohlenstoffgehalt, 
w&hrend Isomorien von geringerem Einflusse sind. Olefinische Terpene 
haben das Volumgewiclit 0,8—0,83. Cyklische Terpene variieren in ihrem 
Volumgewiclit zwischen 0,835—0,87; alle diese Angaben beziehen sich auf 
eine Temperatur von 20 0 0. Sobald bei bicyklischen Terpenen die Iso- 
propylgruppe an der Ringbildung beteiligt ist, zeigen diese ein hbheres 
spezifisches Gewicht als die zugehorigen mpnocyklischen Sechsringlcrpene 
mit zwei doppelten Bindungen, Das Volumgewiclit der letzteren liegt bei 
Sbmmi.ek, Atlior. Ole. I 14 
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0,84—0,85, wakrend die ersteren ein spezifisches Gewiclit von ca. 0,86_0,87 

haben. Terpene, welohe zum Tanacetontypus gekoren, zeiclmen sich durch 
niedriges Volumgewicht aus (0,82—0,838). Die Benzolkolilenwasserstoffe 
(Oymol nsw.) sind spezifisoh ungefahr ebenso schwer wie die bicykliselieu 
Terpene (0,865—0,875). Natiiiiich sind alle diese Angaben als ungot'iilire 
aufzufassen, da weitergeken.de Anderungen in der Konstitutiou aucli 
Anderungen im Yolumgewickt liervomifen. Die Sesquiterpene achwanken 
im Yolumgewickt bedeutender, je nack der Anzalil der vorhaudenen Binge. 
Olefinisohe Sesquiterpene dtirftenetwas schwerer sein ala olelinisdie Torpeuo, 
also ca. 0,84 liaben; jnonocyklische Sesquiterpene (Oarliueu, Zingiboron) 
dttrften ein Volumgewicht von ca. 0,87 besitzen; bicykliscbo Sesquiterpene 
achwanken im Yolumgewickt von 0,895 bis 0,922; tricykliaeke Sesqui¬ 
terpene sind speziflsch am sclLwersten (0,925—0,938). Alkoliole sind 
spezifisoh schwerer ala die zugehorigen Kolilenwasserstoffo, oloiiuiacho 
leichter als cyldiaeh-hydrierte, diese leicliter als Benzolalkohole. GesiUtigte 
olefinisohe Alkoliole sind leichter als nngesattigte; erstere haben, je nacb 
demKohlenstoffgeha.lt, ein Volumgewicht von 0,80—0,84; die oldinischeu 
Kampferarten, soweit sie Alkoliole sind, achwanken im Volumgewicht von 
ca. 0,860 (Citronellol) bis ca. 0,885 (Geraniol). Die cykliach-hydriurteu 
Alkoliole zeigen je nacb der Konstitution, je nacb der Anzalil der Einge, 
jc nacli dei Anzabl der doppelten Binduugen eiu Yoluiugewicht von 
0,897 (O 10 I-I 20 O) bis 0,95 (G 10 I-I 10 O). Auck bier konnen-wir konstatiereu, 
dan mit der Anzalil der Einge das Volumgewicht steigt, wenu die Iso- 
piopylgruppo an der Eingbildungbeteiligt ist. Die Alkohole der bicykliselieu 
Tetrocean- und Pentoceanreilie sind schwerer als die zugehiirigen der mono- 
cyklisohen Secharinge mit zwei Doppelbindungen. Der Dreiriugtypus der 
Tanacetonreihe zeicbnet sich aucli bier durch das geringe spezifiaelie Gewiclit 

aus. Das Yolumgewiclit der Sesquiterpenalkobole betrilgt ca. 0,97_1,00. 

Die Alkohole der Benzolreilie sind silintlich schwerer als Wasser. 

Die Ketone sind in der cykliach-hydrierten Eeihe etwaa leicliter als 
die zugeliQngen Alkohole, aueb finden bei Ketonen und Aldolmlon die 
eben erwahnten Gesetzmiifiigkeiten statt. 

Die Stiuren werden durch Behandlung mit Soda abgetremit; sie sind 
spezifisoh. schwerer als die zugehorigen Aldehyde; im librigou haben wir 
wiedei bei den Sauren dieselben Gesotzm&liigkeiten wie bei den beaprooheiien 
Gnippen Besonders sei erwiihnt, daB das Volumgewicht der ungesitttigteu 

168 as T caa dor g ef) httigten; Geraniumsiluro (0,964) ist 
spezifisoh schwerer als Dibydrogeraniumaiiure (0,93) oder Gitronollastoe. 

ncnten Sf AcTT “ l 7°Jnmgewicht zwiscben den beiden Kompo- 
Zweiten Ac f ate . smd gowolmbcli um drei bis vier Einheiten in der 

zweiten Dezimale schwerer als die Allcohole. 

Mo Oxyde zeiclmen sich durch sehr holies Volumgewicht aus ieden- 
oder Aldeh7de! PC SCllW ° rer ais di ° moisten ^omeren Alkohole, Ketone 

Die Phenole sind spezifisoh schwerer als Wasser. 

Die Amine zeigen in ihrem Volumgewicht dieselben Eegelmiifi 
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keiten wie die zugehorigen Alkohole, sie- sind durchgehends spezifisck 
leichter als die Alkohole*^ da auch ihr Siedepimkt niedriger liegt als 
jener der Alkohole und sie anderseits durch verdiinnte Sauren abgetrennt 
werden konnen, so haben wir in diesen Konstanten einen Fingerzeig fiir 
die Konstitution der vorliegenden Amine. 

Aus diesen Angaben liber das Yolumgewicbt konnen wir demnach 
Scliliisse auf die Konstitution der Bestandteile der atherisehen Ole zieken, 
d. k. wir konnen die Frage, von der wir ausgegangen sind, welche Gruppen, 
Uutergruppen, eventuell Molekiile vorliegen, durch Bestimmung des Yolum- 
gewichts des Rolibls bzw. seiner Fraktionen mitbestimmen helfen. 

belbstverstiindlich intissen andere Eigenschaften zu Hilfe genommen 
werden, urn weitere sichere Anhaltspunkte fur die gezogenen Schliisse zu 
erhftlten. Wesentlich erleichtert wird uns bereits eine Konstitutionsbestim- 
mun "> i wenu wir auBer dem spezifischen Gewickt das Molekulargewicht 
einei Substanz kenuen. Diese letztero Eigenschaft in Verbiudung mit der 
Elementaranalyse gibt uns die Bruttoformel an die Hand. Das Volum- 
gewioht und der Siedepimkt konnen uns alsdann von groBerem Werte sein. 

Auch die Bestimmung der Losliclikeit des Robots bzw. seiner 
fraktionen kann uns eventuell Aui'schliiB geben, in welcben Gruppen der 
organischen Oliemie wir die Bestandteile des vorliegenden Oles unter- 
zubriugen haben. Kolilenwasserstolle siud in tier Regel am leichtesten 
loslicli in sogenannten ..absoluten Losuugsinitteln" d. h. solchen, welche 
niogliclist wenig tyassor eiithaltou. Deslialb Risen sie sicli leiclit in ab- 
solulem Atlior, absohitem Alkoliol, in den Kolilenwasserstoffen der ole- 
liuiseheii (IVt.rolat her, Ligroiu usw.), so wie turner der aromatischen Reihe 
(Benzol), Ohloroiorin list; tlagegen Risen sie sicli niclit klar in wasserbaltigen 
Liisuiigsinittein bzw. werden z. B. aiisgefiillt, wenn wir zu der absolut 
alkoholisrlien Lbsung Wasser hinzusetzeu. In deni uielir oder weuiger 
vertlUuntcn Alkoliol besitzen wir demnach eiu Mittel, urn uns durch einen 
Vorversuch eventuell Klarlieit zu verschaffen, oh viel oder wenig Kohlen- 
wasserstolle vorlianden siud. Gowisse hoclimolekiilare Kohienwasserstoife 
Risen sicli solbst in absolutein Alkoliol schwer, so die Sesquiterpene, nocli 
weuiger aber die Diterpone, Triterpene usw. Diese Liislickkeitsverkaltniss© 
kisne) 1 nic-h verwerten, urn die Frage zu entscheiden, ob ein 01, dessen 
normale Bestandteile man kennt, alisiclitlich zugesetzte Verbindungen ent- 
hiilt, die z. B. zur Verfalschung dienen sollen; viel angewandte Yerfal- 
sclumgsmittol sind namlich die stark terpen- oder sesquiterpenkaltigen Ole, 
welche man durch Hire Scliwerlcislichkeit in verdttnntem Alkohol erkennen 
kann. — Sauerstoffhaltige Yerbindungen losen sich leichter in Alkohol, 
auch in verdttnntem, besonders leiclit sind natiirlick die Alkokole selhst 



in Alkohol loslich; je mehr Koklenstoff sie jedocli enthalten, desto eher 
werden sie aus absolutein Alkohol durch Zusatz von Wasser ausgeschieden. 
— SchlieBlich ist festgestellt worden, daB man gewisse paraffinartige feste 
Bestandteile der atherisehen Ole, die zu den Kolilenwasserstoffen der 
Motlianreihe gelioren, durch Zusatz von etwas verdttnntem Alkohol, nament- 
lich zum Destillationsrtickstande, abscheiden kann. — Eine Yerbindung, 


: : 1 : 
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welclie in fast alien Liisungsinitteln verlialtnismaBig loslick ist, ist das 
Cumarin. 


Audi die optisclien Eigensckaften mtissen sowolil von dem Roh- 
61, als auch von den einzelnen Fraktionen sorgfaltig bestimmt werden, 
Aus der Farbe werden wir nur insofern einen ScliluB zielien, als wir 
z. B. von einem blauen 01 annelimen konnen, daB dieser blau.o Xorper 
identisch ist rait jenem blauen Bestandteil des Kamillenols, der in naber 
Beziehung zu den Sesquiterpenen oder Sesquiterpenalkoholeu stelicu muB. 

Mancbe atberische Ole flnoreszieren, so z. B. das SchwarzkftinmelOl 
und einige Ole der Rutaceen; gerade durcli Untersucbuug dieser lctzteren 
ist im verflqssenen Jakrzehnt festgestellt worden, daB sicli in inane,lion 
atherisclien Olen stickstoffbaltige Substanzen basiscber Natnr fiudon, die in 
alkobolischer Losung fluoresziereu. Besonders ausgezeiclmet ist dumb dieso 
Eigenschaft der angenelim riechende Antbrauilsauremetbyloster, welcher 
z. B. ftir den oliarakteristisolien Gerucb der OrangenblUten imerliiBlicb ist 
Jedoch darf man sicli niclit verleiten lassen auf Grand der blauen Fluores- 
zenz allein auf die Anwesenheit dieser Verbindung zu sclilioBon, wonn sic 
aucli andeutet, naeli welclier Riehtung bin die Untersucbuug stattzulindeu 
liat; methylierte Derivate des Authranilsauremetbylesters zeigen liilnilich 
ebenfalls die Eigenacliaft der Fluoreazenz. 


... < J er spebtroskopischen Untersucbuug ergeben sicli ebon- 
lalls Anbaltspiuikte, ob die eine oder andere Gruppe von Vcrbindungen 
vorliegt oder moht. Wie bei der Bestiinmung dieser physikalisoheu 
Konstante ausemandergesotzt wurde, geben Benzolderivate, besonders das 
Gyinol, cnarakteristische AbsorptiouabUnder. 

Aus dem Lichtbrechungsvermogen konnen wir ebenfalls die mannig- 
faltigsten Solilusse auf die Natnr der Bestandteile des zu iinterauelienden 
Oles.ziehen. Es ist unbedingt orforderlicb, daB gerade diese Konstante 
von jedem Rohol wie aucli von den oinzelnen Fraktionen genommeu wircl; 

dei ^ lan f cl ° 8 diesem Uebiete erfahrenen Cbemikers vermag gerade 
diese Konstante Anbaltspunkte in Koustitutionsfragen zu gewilhrcm wie 
sie kaum andere in den LelirbUcliern sonst angegebene Eigouschaften wie 
ScbmeLqrankt usw., bieten, Die meisten RegelmilBigkeiten, die die 
Breebungsexponenten verscbiedener Gruppen und Molekiile zeigen, sind 
bei der Bestiinmung dieser physikaliscben Konstanten erwalmt worden. 
Liegen emheitbche Verbindungen vor, so konnen wir natiirlicb aus dem 

IStal w TT Scl ? 38G Kiehen- > Beimengungen be- 

emnfieblt 1 svT Best ™ ln S nicht wesentlicli, Dennocb 

empbeblt es sich die fiuktionierte Destination moglichst sorgfaltig aus- 

zufuhren, urn m6glicbst einbeitliclie, reine Yerbindungen zu erbalte/ Die 
DdSeVe 1 ] 1 7 n " U entscll6iclen - ob Koblenwasserstoffe oder sauerstoft- 

"W 8i “'' M0h bteM. 

AldSS™ !” S flle *T ew ^Teit verachaffen, obAltohole, 

l A r l isw-vorlxegen. ihta Ieistet mis der Brecbmigeexpimeirt 
SdS ; *» Entacheidung der Frage, ob der untersuohte 

P UJgGSdtUgt 18t oder zu welcber Untergruppe er eventuell 
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gehortusw. Besondere Vorteile bietet daher die Bestimmung des Brecbungs- 
exponenten im Yerein mit der Kenntnis der tibrigen Eigenschaften der 
Eraktion, um die Erage zu entscbeiden, ob olefinische, cykliscke, cyklisch- 
liydrierte, bicyldisclie oder Benzolderivate vorliegen. Letztere Klasse von 
Verbindungen zeicknet aicb durcb besonders hoke Breckungsexponenten aus. 

Ebenso wie der Brechungsexponent mu8 f(ir jedes 01 und seine 
einzelnen Fralctionen die Art und Starke seiner Polarisation bestimmt 
werden. Gerade die GroBe des Drehnngsvermogens leistet uns bei der Be- 
stimmung der quantitative!! Mischung der einzelnen Bestandteile wesentliche 
Dienste. Ebenso ist die Trennung der einzelnen Bestandteile durch fraktio- 
nierte Destination in mancben Fallen erst geradezu durcb Zuhilfenahme 
dieser pbysikalischen Konstanten moglich geworden; es moge bier nur an 
die Trennung und Zerlegung des Rohsantalols in a- und /J-Sautalol erinnert 
werden. Es liegen namlich die einzelnen GroBen der Polarisation liaufig 
weit auseinander, so daB scbon wenige Prozente einer Beimengung be- 
stimmend fiir die Hohe der Polarisation sind. Selbstverstandlich muB 
der Eeststellung der Polarisation, um Konstitutionsscbltisse zieben zu 
konnen, cine Untersucbuug des vorliegenden Oles ancb nach den anderen 
Richtungen bin folgen. Besondere Dienste leistet nooh die Polarisations- 
bestimmung, wenn wir aid' ein bestimmtes Iudividuiim bin die Unter- 
suclumg ausdebnen; fiir Koblcmvassewtoffe liiBt sich liaufig durcb Be- 
st.immiing der Polarisation cnlscbeideu ob. z. B. d- oder 1-Liinoneu oder 
I’iiien vorliandeu ist oder in grdBererMenge vorkommt; aticli Verfalschungen 
lasscn sieli hit 11 fig mit ll.illo dieser physikalisclien.Konstanten nachweisen.— 
Amlere iiir Konstitutionsscliliisse riclitigo GesctzmiiBigkeiten ergeben sieli 
aus don Angabmi, die outer Polarisation seilist guinacht wurdeu. 

Die Dielektrizitiitskoiistaiite und das elektromagnetisclie 
Dreliungsvormbgen liiiissen unbedingt, in Zukunft an reineu cbemisclien 
Verbindungen nooli lniuliger bestimmt werden, um aucli sie fur die Eut- 
sclieidung dor Frage zu benufzeti, welclie Grujipe von Verbindungen bzw. 
welches einzelne chomische Iudividuiim vorliandeu ist. 

Ebenso verliitlt es sieli mit der Bestimmung der Verbrennungs- 
wilrme; aber aucli bier muB eine nioglichst reine Verbindung vorliegen. 
Sind die Bestimniungen mit einer reinen Substanz vorgenommen, so 
k&nnen wir danacli Konstitutionsfragen entscbeiden, ob der fragliche 
Kbrper, z. B. monocyldiscli-ungesattigt oder bicyldisch-gesattigt, oder ob 
er dojipelt-ungesattigt nionocyldiscb oder einfach-ungesattigt bicykliscb 
ist. Alio anderen GesetzmilBigkeiten vergleiche unter Verbrennungs- 
witrnie selbst. 


Aus den vorstehenden Angaben liber die Untersuchung eines atbe- 
riseben Oles ist zu orkennen, daB wir aus einer einzigen pbysikalischen 
Konstante folgern konnen, ob ein bestimmtes chemisches Individuum 
vorliegt, aber nur dann, wenn das 01 oder die Fraktion einkeitlich ist; 
docb empfielilt es sicb, um Irrttlmer zuvermeiden, siimtlicke physikalischen 
Konstanten zu nehmen. Es muB aucb hier immer wieder betont 
daB die erste Aufgabe des Untersuchenden ist, wenn mogh 
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atherisclie 01 vollstandig in seine einzelnen Bestandteile zu zer- 
legen. Von den physikalischen Methoden dieser Trennung stelien uua, 
me ervv&hnt, auBer der fraktionierten Destination nur die fraktionierte 
Kristallisation, sei es bei verschiedener Temperatur, sei es dureli Hinzu- 
fiigen des einen oder anderen Losungsmittels, zu Gebote. 

Vollkommener erreichen wir die Trennung auf cliemischem Wege, 
d. b. wir fiihren die einzelnen Bestandteile, aus denen das Rolibl zu- 
sammengesetzt ist, in andere Molekiile liber, so daB sie sich numnebr 
abscbeiden Lassen. Je vollstitndiger nun die Umsetzung ist, welelie eiu 
Beagens mit einem Bestandteil eiugebt, je besser sicli die Doppelverbindung 
von den iibrigen Bestandteilen trennen, und je vollkommener sie sich 
schlieBlich wieder in ilire Bestandteile zerlegen laBt, um so wertvoller 
ist das Beagens ftir diesen Zwock, Aber abgesehen von dieser Ab- 
sclieidung bietet uns das Beagens ancb nocli ein wertvolles q unlit a lives 
Merkmal ftir die Anwesenheit der einen oder anderen Gruppe ehemisoher 
Individuen. Diese cbemisclie Untersuchungsmethode, die in der Darstellung 
cliarakteristischer Verbindungen der Bestandteile berulit, setzt uns in 
den Stand Konstitutionsfragen sowobl in qualitativor wie quantitative!' 
Hiusicht zu entsobeiden. Diese Verbindungen konnen durcb ilire ebemisebe 
Zusammensetzung allein ckarakteristisch sein, sie konnen sich aber sneli 
scbon als charakteristiseh durch gewisse iiuBerliche Erkeimungs/.eicben, 
-wie Gernch, Farbe usw. erweisen. Aber mr dUrfen dabei oin.s nieht ver- 
gessen: wir miissen beim Eintritt dieser Beaktionen sicker sein, (bill dio- 
selben nur einer ganz bestimmten Gruppe vou Molekiilen zukonimt bzw. 
einem ganz bestimmten ckemiscken Individuum; die chemiselio Unler- 
sucbungsmetliode verliert ilireu ganzen Wert, wenn wir diese Frago miller 
acbt lassen. 

Ob aber eiue bestimmte mit demselbeu Beagens eiutretendo Beaktion 
nur einer Gruppe usw. von Verbindungen zukonimt, ist nieht so einfaeb zu 
entscheiden. Leioht ist wold zu beantworten, ob nur ein bestimmtes Uadikal 
usw. in einem Moleldil vorliegt, sehr kompliziert aber liegeu die VorhiUtuisse, 
wenn wain-end der Beaktion Umlagerungen eintreten, so daB die schliefl- 
lich resnltierende Verbinduug nieht durcb Einwirkung des zugefligten 
Beagens auf die urspriluglioli anwesenden Bestandteile, sondorn durcb die 
Einwirkung des Beagens auf ein Umlagerungsprodukt des ursprUnglicken 
Bestandteils liervorgerufen wurde; dalier kanu man aus dem Endprodulct 
der Beaktion auf die Koustitution des Ausgangsmolekiils erst danu sicliere 
Scbliisse zieben, wenn die Umlagorungen in ihrem ganzen Umfange 
bekannt sind. DaB dies aber hitulig fast cine Unmoglielikcit ist, lint die 
Terpenchemie gelelirt. Dio einzolnen UmlagGrungoii worden wir in don 
speziellen h alien ausftihrlich nalier erbrtorn. Hiorin liegt, wenn ieh mioli 
so ausdriicken dart, die Schwacbe der chemisclien Untersuclmngsmetliodo 
fur vorliegende Falle; und darin, daB die physikalischen Untersucbungs- 
methoden das Ausgangsmolokiil unverlindort lassen, dariu, daB die physi- 
kahsebon Bonstanten an deu Molekiilen genommen werden, wie sie uns 
die Pflanze liefert, liegt der groBe Wort der phy^sikalischen Untersucbungs- 
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methoden ffir Konstitutionsbestimmungen. Demnach mfissen sicb beide 
Methoden erganzen; die Fragen, welohe uns die pbysilcalisclien Konstanten 
unbeantwortet lassen, mfissen uns die chemischen Reaktionen beantworten, 
vereint mfissen beide Untersuchungsmethoden Hand in Hand geben. 

Welclie Gruppen von Verbindungen konnen. wir aus einexn zusamraen- 
gesetzten atlieriscben 01 abscheiden? Gibt es chemiscbe Methoden, nach 
denen wir KoLilenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde, Ketone, Sauren abtrennen 
konnen oder nicbt? Die vollkommenste Abscheidung besitzen wir flir die 
Sauren und ev. Phenole. Bei Beginn der chemischen Untersuchung fiigen 
wir Sodahmung bis zur schwach alkalischen Reaktion hinzu und schiitteln 
mit Ather aus; zur Gewinnuug der Sauren setzen wir zur alkalischen 
Losung verdilnnte Schwefelsaure und nehmen die in Freiheit gesetzten 
organischen Sauren mit Ather auf. Als zweite Operation schlieBt sich 
die Abscheidung der Phenole an; man sohuttelt das von Sauren befreite 
01 mit verdlinnter Alkalilauge und athert die alkalische Losung aus; da 
Bicli gewisse Phenole aus der alkalischen Losung zum Teil ausathern 
lassen, so empfiehlt es sich die atherische Losung mehrere Male mit 
Alkalilosung auszuziehen. Die Abscheidung des Phenols aus der alka- 
lisclien Losung geschieht in bokannter Weise durch Sauren. — Die Sauren 
und Phenole konnen aucb zusammen mit Alkalilauge aus der atlieriscben 
Losung des (dies ausgezogen, Sauren und Phenole alsdann durch Einleiten 
von 0() a in die alkalische Losung getrennt werden usw. 

Wir hsi.ben nunmehr das von Sauren und Phenolen befreite 01 zu- 
niichst qualitativ aul'Schwel'el undStickstoll'zu untersuchen, da Merkaptane, 
Svdlide, Poly sulfide, Nitrile, Senfole, Basen vorliegen konnen; ergibt die 
Vorprilfung Ktiokstolf, so ziehe man die atherische Losung des Dies wieder- 
liolt mit verdiumter Schwefelsaure aus. In die saure Losung gehen hierhei 
ctvva vorhandene basisohe Bestandteile wie Antliranilsauremethylester; die 
woitero Untersuchung dieser Basen erfolgt nach spilter gemachten Angaben. 

Hat die Vorprobe Schwefcl konstatiert, so entiernt man die Merkaptane, 
Sulfide und Polysulfide durch Hinzufugen von Quecksilberchloridlosung, sie 
fallen hierbei als unlosliche Quccksilberverbindungen aus. Anwesende Senf- 
(31c kiln mm mit Ammoniak als Thiobarnstofie abgescbieden werden. Hat 
die qualitative Prlifung Amvesenheit von Stickstoff, dagegen Abwesenlieit 
von Sehwofel ergeben, so konnen, wenn keine Basen vorliegen, Nitrile 
vorhanden sein. Es halt schwer ein Reagens zu linden, welches die Nitrile 
abHolicidot, olme dabei auf die ttbrigen Bestandteile der atlieriscben Ole 
oiuzuwirken; am besten ist es noch sie mit Alkalilauge zu verseifen, aller- 
clingH dQrfea in dieaem Fade koine Ester zugegen sein, oder man ftihrt 
sie mittels Hydroxylamin in Amidoxime oder durch Ammoniak in Amidine 
fiber. — Naoli diesen Methoden gelingt es Merkaptane, Sulfide, Polysulfide, 
SeufOlo und Nitrile mehr oder weniger glatt ahzuscheiden. 

In den auf diese Weise mit Soda, Natronlauge, Quecksilbercklorid usw. 
eventuell bohandelten Roholen hahen wir in den zuriickbleihenden Anteilen 
noch aut'Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde, Ketone, Oxyde, Laktone und 
Ester zu prlifen. Die bisher abgeschiedenen Verbindungen kommen mit 
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Ausnakine dor Phenole meistens in verkaltnismaBig geringen Men gen in 
atherisclien Olen vor. Audi die Laktone linden sicli selten (Alantol)! Man 
liefreit den iilnrig gebliebenen Eiickstand von den Estern und Laktonon durcli 
Verseifen mit Alkalilauge. Entstehen neben den Alkalisalzen aucli Alko- 
liole, so waren Ester vorlianden, andernfalls, wenn also bei dor Ver- 
seifung nur Alkalisalze yon Saureu entstehen, liabon wir auf Laktone zu 
schlieBen. 

Nunmehr bleiben noch Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde, Ketone, 
Oxyde iibrig. Die letzteren konnen cyklische Oxyde (bei denon dor Sauer- 
Stoff den Bingsclilufi bildet, wie beim Cineol uud Pinol) odor wahre Atlier 
sein, jedooh linden sich Reprasentanten dieser Klasse nur aus der Beuzol- 
reihe (Anethol, Safrol usw.). Aus den Gemengen dieser Verbindmigeu 
diirfte es sich empfehlen zuniichst die Aldehyde und Ketone heraus- 
zutrennen; die quantitative Absclieidung dorselben erfordort das sorg- 
fiiltigste Arbeiten. Man sclitittelt in vielen Fallen mit Bisullit uuter Zu- 
satz von etwas Alkohol; hierbei scbeiden sicli die Doppelvcrbrnduimen der 
Aldehyde und gewisser Metkylketone und cyklischer Ketone ah. ° Durcli 
Behandlung mit Soda usw. liifit sich aus diesen Doppelverbinduiigen 
der Aldehyd bzw. das ICeton regenerieren. Aus diesem Gemonge kann 
man entweder die Aldehyde durch Oxydation zu Siiuren (mil; Ag„0) zer . 
storen, oder aber man stellt die Oxime beider dar und kocht ( lh.se mil 
Essigsaureanhydrid, wobei die Aldoxime in Nitrile iibergefiilirt warden 
die Ketoxime hingegen acetylierte Oxime liefern, aus deneu die Ketone 
. wiedergewinnen lassen. Aus den Nitrilen koimte man durcli Bedulc 
tion die Amine gewinnen, aus diesen die Alkohole, welclio sicli ihrerscits 
in die ursprtmglichen Aldehyde iiberfiihren lassen. Ziveifellos gelinut es 
emnaeli durcli Bisullit viele Aldehyde herauszutrennen (vgl. snez. Teill 
Die eventuell zuritckbleibendeu Ketone trennt man am beaten von 
den Kohlenwasserstoffen, Alkoholeu und Oxyden durch Semicarbazid. Man 
wendet emen UberschuB von Semicarbazidcblorhydrat mit der hienur be 
rechneten Menge Natriumacctat an und verfalJ in der bei den Somm 

angegebenen M eise. Aus den Semicarbazonen kann man alsdann die 
Ketone zuriickgewinnen. uuu tuo 

a, M« 8C “ a T t" »* **»• h- ■« «* an Stollo 

des Bisulnts usw. das Semicarbazid direkt verwenden; aus dem Gemonec 

er Semicarbazone erhalt, man alsdann ein Gemenge von Alcleliyden und 

onen zuruck das man nun seinerseits ev. mit Bisullit zerlegen kann 

Naeh der Abscheidung der Aldehyde und Ketone bleiben^ von den 

Bestadleita noch die KoktowMwstoffe, 
Aiuoliole und Oxyde ubrig. Es diirfte sich empfehlen ietzt die Aim mm 

vor, so kann'man cliooclbL jh 
. Ti. , ^' ®' Qian i°i) oder Phtalsaureestermethode durch Ft 

* 
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tertiaren, welche hierbei leicht Waaser abspalten; auob ein groBer Teil 
der sekundaren Alkohole reagiert nur langsam mit diesem Reagens. Aus 
der Phtalestersaure laBt sicb alsdann durcb Yerseifung der freie Alkobol 
gewimien. An Stelle des Pktalsaureankydrids laBt sich aucb Essigs&ure- 
auhydrid verwenden. 

Man kocbt das 01 mit Essigsaureanhyclrid unter Zusatz yon etwas 
essigsaurem Natrium, um die Siedetemperatur usw. zu erhohen. Alsdann 
kann man das gebildete Acetat durcb fraktionierte Destination isoberen, 
liachdem man vorher sclion so weit wie moglicb den Alkobol durcb frak- 
kouierte Destination gereinigt batte. Da nun die Ester biiber sieden als 

•° t ■ “ , 1 , Und 0xy(h ’ 30 liat “an jetzt in der fraktionierten Destination 
tun ittol, (lurch welches der Alkobol rein gewonnen werden kann Auf 
diese We.se kihmen primare und sekundare Alkohole sebr gut verestert 
werden; aucb tertiare Alkohole unterliegen der Yeresterung, allerdings 
verlault bei lhneii die Reaktion nicl.t quantitativ, indem als Nebenreaktion, 
wie z. B. boim Terpmeol und Linalool Wasserabspaltung und Bildung von 
lymleiiwasserstoll'eii eintritt. — Audi durcb metalliscbes Natrium lassen 
sidi in. vielen b alien die Alkohole als Alkoholate absclieiden. — Ferner 
besitzeii wir im Oo,rim,nil CONC„H 5 ein Mittel, um die Alkohole als un- 
loslidio .1 lion.vbuvtliaiie zu gowinnen; vgl. aucb das bei den „Alkoholen“ 
kmlliulo. liber die Reiiidarslelluiig der Alkohole nacli dem Brenz- 
trauhensiiuroverl'aliren vgl. Bouvuaui.t, C. 1904, 1, 1398. — Zur Trennung 
doi ]»ini.Uoii und selutiidaren von den tertiliren diirt'te sicb das crwillmte 
.1 litii.lostois.iuie\ei . liiliron am boston eigneii; odor man oxydiert mit 
Bicliromat imd Sohwelelsiuiro /.mu Ableliyd. reinigt denselben durcb 
Bisiillit und reduziert ihn mil. Natriuimuiialgam usw., wie das Citronellal 
zum (/illonellol. Nokumhire von tertiliren Alkobolen trennt man auf 
(liesolbo Weiso, imlom man mit Obronisiiure oxydiert, das Keton durcb 
das Suiniearbazon liiiidiurb roinigt, aus lot/.torem durcli Behandeln mit 
verdiinuter Sohwohilsiiure das Keton rogeneriert uud dasselbe mit Natrium 
und Alkobol reduziert. — Debt bei der Trenmiug der primiiren von deu 
sekundiiron Alkobolen das durch Oxydatiou mitentstandeue Keton eben- 
bills an Bisiillit., so hloibt niclits amleres ttbiig als durcb das Oxim und 
Nitril liindurcb, wie oben angelulirt, die Trennung vorzunekmen. Jeden- 
I'alls orkonnen wir, daB wir genligend Mittel in der Hand baben, um 
tjualittttiv zu ontsclieiden, ob ein primarer oder sekundiirer Alkobol 
vorliogt; Bchwieriger gestaltot sicb die Frage liber die Natur eines tertiliren 
Alkoliols. Sind Umlagerungen nicht zu befiircbten, so oxydiert man 
iindet sicb in dem Oxydationsprodukt weder ein Aldebyd noch ein Keton, 
bo ist das Yorbandensein eines tertiliren Alkobols entscbieden. Aucb die 
Veresterungsgeschwiudigkeit gibt naob Mmnsohutkin in vielen Fallen 
Mittel zur Erledigung dieser Frage an die Hand. Treten aber leicht Yer 
sobiebungen durch Einwirlcung der Reagentien ein, durch welche sicb 
eventuell bei Einwirlcung von Siiuren aus dem tertiaren ein sekundlirer 
Alkobol bilden lcaun, so muB man bei der Oxydation mit Chromsaure 
obenfalls ein Keton orlialten, oder wenn bei der Umlagerung ein prima 
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Alkohol entsteht, so wire! hierbei ein Aldehyd resultieren. So selien wir, 
wie aus dem tertiaren Linalool bei der Oxydation mit Chromsiiure der Alde- 
byd Oitral entsteht. Gewolmlich liaben wir iin Siedepuukt dann ein Mittel, 
um zu entscheiden, ob der gebildete Aldehyd zu dem Alkohol gehort oder 
niclit, da die Aldehyde niedriger sieden miissen als die Alkohole; feruer 
mlissen wir durch Reduktion des Aldehyds zurn Ansgangsmaterial, dem 
Alkohol, zurtickgelangen, Tertiare Alkohole geben mit Zinkstaub im Ein- 
schmelzrobr bebandelt leiebt den Sanerstoff ab, wobei ein Koblemvasser- 
stoff entsteht. So wird aus dem Linalool C 10 H ls O das Linalooloii G 10 H . 
erbalten. Yergleiche ferner Bottveaum iiber Isoborneol (0. 1905, I, 525)! 

Die soeben mitgeteilten Reaktionen setzen uns demnacb in den Stand aus 
den Gemengenvon Kolilenwasseratoff, Oxyd und Alkobol den lotzteren abzu- 
sclieiden und ihn aus den Absoheidungsprodukten zu regenerieren. Handelt 
es sicb darum die Koblenwasserstoffe und Oxyde zu gewinnen, so verfiibrt 
man am beaten so, daB man zu dem Rokol oder der Fraktiou Natrium 
hinzufftgt und dasselbe im Vakuum einwirken laBt; unter Benutzung (lines 
Olbades destilliert man am beaten die Koblenwasserstoffe und Oxyde 
direkt ab. Sollte die eimnalige Einwirkung von Natrium niclit goniigt 
baben, so wiederbolt man dies Verfaliren so oft, als Natrium bzw. Kalium 
noch einwirken. 


Wir steben nunmebr vor der Aufgabe Koblenwasserstoffe und Oxyde 
zu trennen. Um die Oxyde abzuseheiden, kann man, da es sicli nur um 
das einzige bishei in der Natur sieher beobaclitete Oineol haudelt, mit 
Petrolatber verdunnen und in der Kiilte trocknes HBr einleiten, die aus- 
gesebiedenen Kristalle absaugen und das Cineol regenerieren. 

Die lerpene, welobe mit dem Cineol gleioh sieden, sind das Limouon 
bzw. Pbellandren; letzteres liana man jedoeli, da es einige Grade niedriger 
siedet, durch fraktionierte Destination mebr oder woniger trennen • aber 
aucb Terpinen siedet in der Nilbe des Cineols. Um diese Terpene 
qualitativ nebeneinander nacbzuweisen, kann man Pbellandren und Terpinen 
m die sog. Nitrite tiberfiihron, wabrend Limonen in seiner aktivon oder 
maktiven Modification am besten als Tetrabromid oder durch die Nifcrol- 
amme, aus deu Bis-Nitrosochloriden dargestellt, identiflziert wird 

Das Terpinolen siedet bei ca. 185®, Cineol bei 176®, so daB demnacb 
erne. Irennuug beider durch fraktionierte Destination sicb einigormaBen 
bewirken laBt; jedocb mufi dieselbe im Vakuum vorgenommen werden, 
da smb lerpinolen bei der Destination unter gewolmlichem Druck ver- 
andert. Pmen, Fencben, Sabinen, kurzum. die bicyldiscben Terpene sieden 
alie.ca. 15-30® niedriger als das Oineol und sind demnacb dtircli Irak- 
tionierte Destination sebr gut abzuseheiden; liber die spezielle Trennung 
aller dieser Terpene vergloiehe diese solbst. 

. Was . n ™ die Trennung der einzelnen Gruppen anlangt, deren Nach- 
weis wir in den vorhergehenclen Auseinandersetzungen geftibrt baben, was 

z B. die speziellere Trennung und Identifizierung der einzelnen Terpene, 
der Sesquiterpene, der oMnischen, der cykliscb-liydrierten, der Benzol- 
alkobole, feruer die Trennung der einzelnen Aldehyde, Ketone, S 








Aeetylierung gqp 

Ester usf. betrifft, so yerweise icli auf den speziellen Teil, wo wir bei 
jeder G-ruppe die nStigen Trennungsangaben finden; daselbst werden wir 
audi erkennen, wie die soeben angefiihrten allgemeinen chemischen Eeak- 
tionen noch spezieller sicb gestalten, da es unmoglich ist in gedrangter 
b oriri aile Einzelheiten zu bringen, anderseits aber aucb unniitze Wieder- 
holungen vermieden werden mtissen. Im folgenden sollen nunmebr nocb 
eimge Metlmden vorweg angefiihrt werden, welcbe haufig in den atheriscben 
Ulen vorkommeude Yerbindmigen betreffen und eine einigermaBen quanti- 
tiitivQ Bestiinmuug zuhxsseu. 


Aeetylierung. 

• I)i0 ,^ llt, . , 1 hHl0 Kllld in Yieleu atheriscben Olen verbreitet; die allge- 
memen Mitteilungen fiber ihren qualitativen und qnantitativen Nacbweis 
baben wir bereits gebracht. Uber die quantitative Aeetylierung finden 
wir bei ben 1894, II, 03 folgende Angaben: 10—20 ccm des zu uuter- 
suchenden Oles smdet man in einem mit eiugescbliffenem Klihlrobr ver- 
seliemm Jvolbchcti mil. dem gleichen Volumen Essigs&ureanbydrid unter 
llinzuliigung von 1—2 g trockueu Natriumacetats ca. 1—2 Stunden. 
1st das Ganzo erkiiltet, so fttgt man zu dem Kolbeninluilt etwas Wasser, 
erwarmt Stunde auf dem Wasserbade, wodurcli das niclit in 

lveaktion getrotc.no Kssigsikireanliydrid zerstdrt wird. Das 01 wird dann 
in einem Kelieuletricliter abgeschieden und so lange mit SodalSaung 
und spater Wasser gownselie.i, bis neutrale Reaktion eiugetreten ist. 
llieraut truck net man das ucetylierte 01 mit, wasserfreiem sclnvefelsauren 
Natron und vorseiil; ca. 2 g dessellien nacli der unten angegebenen 
Metliode. ^ Zn _ dieser Aeetylierung ist zu bemerken, daB das olefinische 
jirnnii.re 0era,mol, sow.e die bciden cyklisclien sekundiLren Allcoliole Menthol 
und Bomool quantitativ acetyliert werden, tertiiire Alkolmle spalten, wie 
wir olien angegeben baben, Wasser alt, so daB cine quantitative Acety- 
lieiung uiinidglicii ist. deiiocb ka,uu man aucli liierbei aus der gefundenen 
Acetylzaiil crselion, wieviel urspriinglicli von dieseu tertiaren Alkoliolen 
voihauden gewoson ist. Ma.ii liiuB in solciiem Ealle die Aeetylierung 
zunaehst mit reinem M.ateria] ausiiihren und berechnen, wieviel prozen- 
tualiter bei oilier slots gleichen Mcnge Essigsaureanliydrid in einer gleichen 
Zeitdnuor acetyliert wird. Man erlialt alsdann auf diese Weise Zahlen, 
welcbe sicb verglcichswoise benutzeu laasen. Es ist nocb liinzuzufilgen, 
daB sicbtliob aucb die gauze Mange tertiaren Alkoliols in Ester fiber- 
golllbrt wird, daB dioser Ester jedocb bei liingereib Erbitzen Essigsaure und 
Terpen abspaltet; hiornach muB witbrend der Aeetylierung ein Zeitpunkt 
eintreton, in dem ein Maximum an Ester vorhanden ist. Fur Terpineol 
wurde nacli 45 Minuten ein Maximum von ungeiahr 84,4% gebildetes 
Terpineolacetat gefunden, beim Linalool erbielt man nacb zweistiindigem 
Koclion ein urn 15% zu niedriges Resultat (Son. 1893, I, 38). — Man 
aohte ferner darauf, daB aucb niebt alkobolische Bestandteile Esaigsaure- 
anhydrid verbrauchen ki'mnen, so daB unter Umst&nden eine zu bobe 
Acotylzabl gefunden wird. Wie sebon frttber erwahnt, wird z. B. der 
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Aldehyd Citronellal beim Kochen mit Essigsaureanhydrid in Isopulegol- 
acetat tibergeflihrt. 

Vorseifung. 

Um die in einem iitherischcn 01 vorliandene Estermenge quantitativ 
zu bestimmen, verfahrt man foIgendermaBen. A. Keemel (Pharm. Post 
21 [1888], 789 und 821) libertrug zuerst die bei der Vorseifung dor 
Eette angewandte Methods auf die litberischen Ole; dieser Forscher maclit 
einen UnterscMed zwischen Silurezahl (S.Z.), Esterzahl (E.Z.) und Ver- 
seifungszahl (V.Z.). Er bezeiclinet als Silurezahl diejenige Zalil, welclie 
angibt, wieviel Milligramm KOH notig sind, um die in 1 g 01 enthalteua 
Menge freier Saure zu neutralisieren. Unter Esterzahl versteht er die¬ 
jenige Anzahl Milligramme Kali, weleho notig ist, um die in 1 g 01 eut- 
haltene Menge Ester zu verseifen. Unter Verseifungszahl verstehon wir 
die Summe von Silurezahl und Esterzahl. Wie sclion ohen angcgeheu, 
enthalten die meisten ittherischen Ole nur geringe Mexigon freier Silure, 
so da8 wir die Silurezahl yielfach vernachlassigen kounen uud auf dieso 
Weise Esterzahl und Yerseifungszahl zusammenfallen. — Ebenso wie wir 
hei der Acetylierungszahl hei Anwesenheit des Aldehyds Citronellal zu holm 
Eesidtate erhalten, so erhalten wir zu hohe Esterzahlen bezw. Vorseifungs- 
zahlen, wenn iiberhaupt Aldehyde zugegen sind. Diese letztere Gnippe von 
Yerbindungen wandelt sich bekanntlich durcli Einwirkung von alkoholischem 
Alkali teilweise in Alkohol und Silure um; auch sonstige oxydieremle Ein- 
wirltuugen haben noch statt, so dafi stets Alkali verbraucht wird, wodurch 
die Yerseifungszahl zu hoeh ausfellt; man entfernt deshalb am lies ten zu- 
nachst den Aldehyd nach den angegebenen Methoden. — Um die Vorseifung 
zu bewirken, hedient man sich eiues Kolbcliens aus Kaliglas mit weitein 
Halse, in welchem ein ca. 1 m lauges Glasrolir mit Korkstopfen eingosotzi, 
ist, das als RtickfluBkuhler dient. 2 g 01, moglichst genau ahgewogen, 

werden mit 10—20 com alkoholischer ~ -Kalilauge in das 0 las ge- 

bracht. Die Verseifung wird auf dem Wasserbade ausgeflihrt, und zwar 
erwarmt man eiue Stunde laug. Hierauf wird das Reaktionsprodukt mit 

Wasser verdimnt und die nicht verhrauchte Kalilauge mit n - Sohwefol- 

saure unter Zusatz von Phenolphtalein als Indikator zuriicktitriert. Die in 
der Natur am hiiufigsten vorlcommenden Alkohole haben die Bruttoformel 
C'to^iaO unf l O 10 H a0 O. Um aus den hei der Verseifimg gofundenon Ester¬ 
zahlen olme umstiindliche Redlining den entsprechenden Gehalt an Alko- 
holen 0 10 Hj 8 0 nnd C 10 H 2l) O entnehmen zu kbunen, gehe ioh nachstehend 
die von Sou. zu diesem Zweclce berechneten Tabellen wieder, die ich dona 
Werke von 0. u. H. entnehme. — Da zumal ^Geraniol nicht nur als 
Acetat, sonderu auch als Tiglinat in ittherischen Olen vorkommt, so findet 
sich weiterhin eiue ebenfalls von Son. herrlthrende Tahelle flir die Um- 
rechnung von Geranyltiglinat auf Geraniol. — Auch fUr die Sesquiterpen- 
alkohole C 16 II 20 O und C 15 H M 0 iat eine derartige Tahelle ftir Acetate be- 
rechnet worden (Son. 1903, I, 100 if.). 
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E.Z. 


1 

2 

8 

4 

r> 

(! 

7 

8 
0 

10 


12 

18 

14 

15 
Hi 

17 

18 
IS) 
20 

21 

22 

28 

24 

25 
211 

27 

28 
211 
80 

81 

82 

88 

84 

85 
8(1 

87 

88 
81 ) 

40 

41 

42 
48 

44 

45 
40 

47 

48 

49 

50 


Acetat 


0,35 

0,70 

1,05 

1,40 

1.75 
2,10 
2,45 
2,80 
8,15 
8,50 

8,85 

4,20 

4,55 

4 . 1 ) 0 
5,25 
5,00 

5 . 1 ) 5 
0,80 
0,05 
7,00 

7,35 

7,70 

8,05 

8 , 41 ) 

3.75 
0,10 
0,45 
0 , 81 ) 

10.15 
10,50 

10,35 
I 1,20 
1 1,55 
11 , 01 ) 
12,25 
12,00 
12,115 
18,80 
18,05 
14,00 

14,85 

14,70 

15,05 

15,40 

15,75 

10,10 

16,45 

10,80 

17.16 


Alkohol 


0,28 

0,55 

0,83 

1,10 

1,38 

1,65 

I , 93 
2,20 
2,48 
2,75 

3,03 

3,30 

8,58 

8,85 

4,18 

4,40 

4,08 

4 . 1 ) 5 
5,23 
5,511 

5,78 

0,05 

0,33 

0,00 

0,88 

7,15 

7,43 

7,70 

7 . 1 ) 8 
8,25 

8,53 

8,80 

II , 08 
11,35 
0,03 
0,1)0 

10,18 

10,45 

10,78 

11,00 

11,28 

11,55 

11,88 

12,10 

12,88 

12,65 

12,98 

18,20 

18,48 

18,75 


Alkohol 

im 

urspr. 0l 

0,27 

0,55 

0,83 

1,10 

1,38 

1,66 

1,94 

2,21 

2,49 

2,77 

3,05 

3,33 

3,01 

3.80 
4,17 
4,45 
4,74 
5,02 
5,30 
6,f)8 

5.87 
0,15 
0,44 
0,72 
7,01 
7,29 

7.58 

7.87 
8,15 
8,44 

8,73 

9,02 

9.81 

9.59 

9.88 
10,17 
10,47 
10,76 
11,05 
11,84 

11,63 

11,93 

12,22 

12,51 

12,81 

18,10 

13,40 


14,29 


c 10 h 20 o 


Acetat 


0,35 
0,71 
1,06 ■ 

1.41 

1.77 
2,12 
2,47 

2.83 
3,18 

3.54 

3,89 

4,24 

4,00 

4,05 

5,30 

5,00 

0,01 

0,30 

0,72 

7,07 

7.42 

7.78 
8,13 
8,40 

8.84 

0,10 

9.55 

0,00 

10.25 

10,01 

10,00 

11,31 

11,07 

12,02 

12,87 

12,73 

13,08 

18,44 

13,79 

14,14 

14,50 

14,85 

15,20 

15,56 

15,91 

16.26 
16,62 
16,97 
17,82 
17,68 


Alkohol 


0,28 

0,56 

0,84 

1,11 

1,39 

1,67 

1,95 

2.23 

2.51 

2.79 

3,06 

3,34 

3,62 

3.90 
4,18 

4.46 

4.74 
5,01 
5,20 
5,57 

5,85 

0,13 

0,41 

0,00 

0,06 

7.24 

7.52 

7.80 
8,08 
8,30 

8,04 

8.91 
0,19 

9.47 

9.75 
10,03 
10,31 
10,50 
10,86 
11,14 

11,42 

11,70 

11,98 

12,26 

12,54 

12,81 

18,09 

18,37 

18,65 

18,93 


Alkohol 

im 

urspr. 01 

0,28 

0,56 

0,84 

1,12 

1,40 

1,68 

1.96 
2,24 
2,52 
2,81 

3,09 

3.37 

3.66 

3.94 
4,23 
4,51 
4,80 
5,08 

5.37 

5.66 

5.94 
0,23 
0,52 
0,81 
7,10 
7,39 
7,08 

7.97 
8,26 
8,55 

8,84 

9,13 

9,43 

9,72 

10,01 

10,31 

10,60 

10,90 

11,19 

11,49 

11,78 

12,08 

12,38 

12,68 

12,97 

18,27 

13,57 

13,87 

14,17 

14,47 


E.Z, 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 
9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 
10 
17 
IS 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

36 

37 

38 

39 

40 

41 

42 

43 

44 

45 

46 

47 

48 

49 
60 
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Tabelle C 10 H 18 O und O 10 H 20 O 


cwel.o 


Acetat Alkohol 


Alkoliol 

im 

urspv. 01 


Acetat 



c 10 h 20 o 

Alkoliol 

Alkoliol im 
_ urspi'. 01 
















Tabello G I0 H ls O und C lfl H,„0 
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E. 7j. 


10.1 

102 

.103 

104 

105 
10 ft 

107 

108 
10 !) 
no 


112 
I 18 
I 1 I 
[ 15 
lift 

117 

118 
11!) 
120 

121 

122 

123 

124 

125 
121! 

127 

128 
1211 
130 

181 

132 

133 
184 
135 
13(1 
137 
188 
180 

140 

141 

142 

143 

144 

145 
14(1 

147 

148 

149 

150 


Acetat 


35.35 

35.70 
33,05 

30.40 
3 ( 1,75 

37.10 

37.45 

37.80 
38,(5 

38.50 

38.85 
39,20 

39.55 
39 , 1)0 

40.25 
40,00 

40.95 
41,30 
41,05 
42,00 

42.35 

42.70 
43,05 

43.40 
43,75 

44.10 

41.45 

44.80 
45,15 

45.50 

45.85 
4 0,20 

40.55 
411,90 

47.25 
47,110 

47.95 
48 , 3(1 
48,05 


49,35 

49,70 

50,05 

50,40 

50,75 

61,10 

61,45 

51,80 

62,16 

62,50 


qHj 8 0 




c,„h 20 o 

J 

Alkohol 

Alkohol 


! 


Alkohol 


im 

urspr. 5l 

| Acetat 

Alkohol 

im 

urspr. Ol 

E.Z, 

27,78 

30,05 

i 35,71 


28,14 

30,44 

101 

28,05 

30,37 

36,06 


28,41 

30,77 

102 

28,33 

30,70 

36,42 


28,69 

31,09 

103 

28,60 

31,02 

36,77 


28,97 

31,42 

104 

28,88 

31,34 

! 37,12 

37,48 


29,25 

31,75 

105 

29,15 

31,07 


29,53 

32,08 

106 

29,43 

31,99 

37,83 


29,81 

32,41 

107 

29,70 

82,32 

38,19 


30,09 

32,74 

106 

29,98 

32,04 

38,54 


30,36 

33,07 

109 

80 , 2 !) 

32,97 

i 38,89 


30,04 

33,40 

110 

30,53 

83,30 

39,25 


30,92 

33,73 

111 

30,80 

33,02 

39,00 


31,20 

34,06 

112 

31,08 

33,95 

39,95 


31,48 

34,39 

118 

31,35 

34,28 

40,3 L 


31,70 

34,73 

114 

31,03 

34,01 

40,00 


32,04 

35,06 

115 

31,90 

34,94 

41,01 


32,31 

35,39 

11(1 

. 12,18 

35,27 

41,37 


32,59 

35,73 

117 

. 12 , 41 ) 

85,00 

41,72 

32,87 

30 , 0(1 

118 

1 4«,78 

35,93 

42,07 


13,15 

30,40 

119 

.w,oo 

30,20 

42,43 


13,43 

30,73 

120 

33,28 

80,00 

42,78 

33,71 

37,07 

121 

33,55 

30,93 

43,14 


13,99 

37,41 

122 

83,83 

37 , 2(1 

43,49 


44,20 

37,75 

123 

1 84,10 

37 ,ltd 

43,84 


14,54 

38,08 

124 

31,88 

37,93 

44,20 


14,82 

38,42 

125 

84 , Oil 

88,27 

44,55 


15,10 

38,70 

126 

31,93 

38,00 

44,90 


15,38 

39,10 

127 

35,20 

38,94 

45 , 2(1 


15,00 

39,44 

128 

85,48 

39,27 

4 5,0 l 


45,94 

39,78 

129 

. 1 : 1,75 

89,(11 

45,90 


10,21 

40,13 

130 

30,03 

89,95 

40,32 

30,49 

40,47 

131 

30,30 

40,29 

40,07 

30,77 

40,81 

182 

80,58 

40,03 ! 

47,02 

37,05 

41 , 1(1 

133 

30,85 

40,97 

47,88 

37,33 

41,50 

134 

87,13 

41,111 

47,78 

87,61 

41,84 

185 

1 ) 7,40 

41,06 

48,09 

37,89 

42,19 

136 

37,(18 

41,99 

48,44 

38,16 

42,53 

137 

87,95 

42,33 

48,79 

38,44 

42,88 

138 

38,23 

42,07 

49,15 

38,72 

43,23 

139 

38,50 

48,02 

49,60 

89,00 

43,58 

140 

88,78 

48,88 

49,85 

89,28 

43,92 

141 

39,05 

48,71 

60,21 

39,50 

44,27 

142 

89,88 

44,05 

60,58 

89,84 

44 , G 2 

143 

89,00 

44,89 

50,91 

40,11 

44,97 

144 

89,88 

44,74 

51,27 

40,89 

45,32 

145 

40,15 

45,09 

52,62 

40,67 

45,67 

146 

40,48 

45,44 

51,97 

40,95 

46,02 

147 

40,70 

45,78 

52,83 

41,23 

46,38 

148 

40,98 

48,18 

52,68 

41,51 

46,78 

149 

41,25 

46,48 

68,04 

41,79 

47,08 

150 
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Tabelle C 10 H lfi O und C 10 H ao O 


o 10 H 18 o 

OioHjoO ■ 




Alkoliol 



Alkoliol 


E.Z. 

Aeetat 

Alkoliol 

im 

Aeetat 

Alkoliol 

im 

E.Z. 




urspr. 01 



nrapr. Ol 


151 

52,85 

41,53 

46,83 

53,39 

42,00 

47,44 

151 

152 

53,20 

41,80 

47,18 

53,74 

42,34 

47,79 

152 

153 

53,55 

42,08 

46,53 

54,10 

42,62 

48,15 

153 

15-1 

53,90 

42,35 

47,88 

54,45 

42,90 

48,50 

154 

155 

54,25 

42,63 

48,23 

54,80 

43,18 

48,86 

155 

156 

54,60 

42,90 

48,58 

65,16 

43,46 

40,21 

156 

157 

54,95 

43,18 

48,94 

55,51 

43,74 

49,57 

157 

158 

55,30 

43,45 

49,29 

55,86 

44,01 

49,93 

158 

159 

55,65 

43,73 

49,65 

56,22 

' 44,29 

50,29 

15!) 

160 

56,00 

44,00 

50,00 

56,57 

44,57 

50,65 

160 

161 

56,35 

44,28 

50,36 

56,92 

44,85 

51,01 

161 

102 

56,70 

44,55 

50,71 

57,28 

45,13 

51,87 

162 

163 

57,05 

44,83 

51,07 

57,63 

46,41 

51,73 

168 

161 

57,40 

45,10 

51,42 

57,99 

45,69 

52,09 

104 

165 

57,75 

45,38 

51,78 

58,34 

45,90 

52,40 

1.05 

166 

58,10 

45,65 

52,14 

58,69 

46,24 

52,82 

1.66 

167 

58,45 

45,93 

52,50 

59,05 

46,52 

53,18 

167 

108 

58,80 

46,20 

52,86 

50,40 

46,80 

53,55 

168 

• 169 

59,15 

46,48 

53,22 

59,75 

47,08 

58,91 

169 

170 

59,50 

46,75 

53,58 

60,11 

47,36 

54,28 

170 

171 

59,85 

47,03 

53,94 

60,46 

47,64 

54,64 

171 

172 

60,20 

47,30 

54,31 

60,81 

47,91 

55,01 

172 

173 

00,55 

47,58 

54,67 

61,17 

48,19 

56,38 

173 

174 

60,90 

47,85 

55,03 

61,52 

48,47 

55,75 

174 

175 

61,25 

48,13 

55,40 

67,87 

48,75 

56,12 

175 

176 

61,60 

48,40 

55,76 

62,28 

49,08 

56,48 

176 

177 

61,95 

48,68 

66,13 

62,58 

49,31 

56,85 

177 

178 

62,30 

48,95 

56,49 

62,94 

49,59 

57,28 

178 

179 

62,65 

49,23 

56,86 

63,29 

49,86 

57,60 

1.78 

180 

63,00 

49,50 

57,22 

63,64 

50,14 

57,97 

180 

181 

63,35 

49,78 

57,59 

64,00 

50,42 

58,34 

181 

182 

63,70 

50,05 

57,96 

64,35 

50,70 

58,71 

182 

183 

64,05 

50,33 

58,33 

64,70 

50,98 

59,09 

188 

184 

64,40 

50,60 

58,70 

65,06 

51,20 

59,46 

184 

185 

64,75 

50,88 

59,07 

65,41 

51,54 

50,84 

185 

186 

65,10 

51,15 

59,44 

65,76 

51,81 

60,21 

186 

187 

65,45 

51,43 

59,81 

66,12 

52,09 

60,59 

187 

188 

65,80 

51,70 

60,19 

66,47 

52,87 

60,97 

188 

189 

66,15 

51,98 

SO,50 

66,82 

62,05 

61,35 

189 

190 

66,50 

52,25 

60,93 

67,18 

52,98 

61,72 

190 

191 

66,85 

52,53 

61,31 

! 67,53 

53,21 

62,10 

191 

192 

67,20 

52,80 

61,68 

67,89 

53,49 

62,48 

192 

193 

67,55 

53,08 

62,06 

68,24 

53,76 

62,86 

198 

194 

67,90 

58,35 

62,43 

68,59 

54,04 

63,24 

194 

195 

68,25 

58,63 

62,81 

68,95 

54,82 

68,68 

195 

196 

68,60 

53,90 

63,19 

69,30 

54,60 

64,01 

196 

197 

68,95 

54,18 

63,57 

69,65 

54,88 

64,39 

197 

198 

69,30 

54,45 

63,95 

70,01 

55,16 

64,78 

198 

199 

69,65 

54,73 

64,33 

70,36 

55,44 

65,16 

199 

200 

70,00 

55,00 

64,71 

70,71 

55,71 

65,55 

200 
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225 


CioH t8 0 


E.Z. 

Acetut 

Alkoliol 

Alitohol 

irn 

iirspr. 01 

201 

70,35 

55,28 

65,09 

202 

70,70 

55,55 

65,47 

203 

71,05 

55,83 

65,85 

204 

71,40 

5(5,10 

66,23 

205 

71,75 

06,38 

66,(52 

200 

72,10 

56,65 

67,00 

207 

72,45 

56,93 

67,89 

208 

72,80 

57,20 

67,77 

209 

73,15 

57,48 

68,16 

21.0 

73,50 

57,75 

68,55 

211 

78,85 

58,03 

68,93 

212 

74,20 

58,30 

69,32 

213 

74,55 

58,58 

69,71 

214 

74,90 

58,85 

70,10 

215 

76,25 

59,18 

70,49 

216 

75,60 

59,40 

70,88 

217 

75,95 

59,68 

71,28 

218 

76,30 

59,95 

71,07 

219 

76,65 

60,23 

72,06 

220 

77,00 

60,50 

72,45 

221 

77,35 

60,78 

72,85 

222 

77,70 

61,05 

73,25 

223 

78,05 

61,33 

73,64 

224 

78,40 

61,60 

74,04 

225 

78,75 

61,88 

74,44 

220 

79,10 

62,1 5 

74,84 

227 

79,45 

62,43 

75,23 

228 

79,80 

62,70 

75,63 

229 

80,15 

62,98 

76,03 

230 

80,50 

63,25 

76,44 

231 

80,85 

63,53 

76,84 

232 

H1,20 

63,80 

77,24 

233 

81,55 

64,08 

77,64 

234 

81,90 

64,35 

78,05 

235 

82,25 

64,63 

78.45 

230 

82,60 

64,90 

78,86 

237 

82,90 

65,18 

79,27 

238 

83,30 

65,45 

79,67 

239 

83,65 

65,78 

80,08 

240 

84,00 

66,00 

80,49 

241 

84,35 

66,28 

80,90 

242 

84,70 

60,55 

81,81. 

243 

85,05 

66,83 

81,72 

244 

85,40 

67,10 

82,13 

245 

85,75 

07,88 

82,54 

246 

86,10 

07,(35 

82,90 

247 

86,45 

67,98 

88,37 

248 

86,80 

08,20 

83,78 

249 

87,15 

08,48 

84,20 

250 

87,60 

68,75 

84,62 


SlUJtstMR, jUlior, Olo, X 


O 10 H 20 O 


Aoetat 

Alkoliol 

Alkoliol 

im 

urspr. 01 

E.Z 

71,07 

55,99 

65,93 

201 

71,42 

56,27 

66,32 

202 

71,77 

50,55 

66,71 

203 

72,13 

56,83 

67,09 

204 

72,48 

57,11 

67,43 

205 

72,84 

57,39 

67,87 

206 

73,19 

57,66 

68,26 

207 

73,54 

57,94 

68,65 

208 

73,90 

58,22 

69,04 

209 

74,25 

58,50 

69,44 

210 

74,60 

58,78 

69,83 

211 

74,86 

59,06 

70,22 

212 

75,31 

59,34 

70,62 

213 

75,60 

59,61 

71,01 

214 

76,02 

59,89 

71,41 

215 

76,37 

60,17 

71,80 

72,20 

216 

76,72 

60,45 

217 

77,0,3 

60,73 

72,00 

218 

77,43 

61,01 

73,00 

73,40 

219 

77,79 

01,29 

220 

78,14 

01,56 

74,80 

221 

78,49 

61,84 

74,20 

74,00 

222 

78,85 

02,12 

223 

78,20 

02,40 

75,00 

224 

79,55 

02,OS 

75,40 

225 

79,91 

02,96 

75,81 

226 

80,20 

03,24 

70,21 

227 

80,01 

03,51 

70,62 ' 

228 

80,97 

03,79 

77,02 

229 

81,32 

04,07 

77,43 

230 

81,07 

64,35 

77,88 

231 

82,03 

04,63 

78,24 

232 

82,38 

64,91 

78,65 

233 

82,74 

65,19 

79,06 

234 

83,09 

65,46 

79,47 

235 

98,44 

65,74 

79,88 

236 

83,80 

66,02 

80,29 

237 

84,15 

00,30 

80,71 

238 

84,50 

66,68 

81,12 

239 

84,86 


81,53 

240 

85,21 

67,14 

81,95 

241 

85,50 

67,41 

82,36 

242 

85,92 

67,69 

82,78 

243 

86,27 

67,97 

88,20 

244 

86,62 


83,61 

245 

86,98 

68,63 

84,03 

246 

87,38 

68,81 

84,45 

247 

87,69 


84,87 

248 

88,04 


85,29 

249 

88,89 

i§|2XZH 

85,71 

15 

260 
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Tabelle C 10 H ls O und C, 0 lI 20 O 



Pl.h«o 



C,„H !0 O 





Alkoliol 



Alkoliol 


E.Z, 

Acetat 

Alkoliol 

im 

urspr, 01 

Acetat 

Alkoliol 

im 

urspr. 01 

E.Z. 

251 

87,85 

69,03 

85,03 

' 88,75 

69,92 

86,14 

251 

252 

88,20 

69,30 

85,45 

89,10 

70,20 

86,56 

252 

253 

88,55 

69,58 

85,87 

89,45 

70,48 

86,98 

253 

254 

88,90 

69,85 

86,29 

89,81 

70,76 

87,41 

254 

255 

89,25 

70,13 

86,71 

90,16 

71,04 

87,83 

255 

256 

89,60 

70,40 

87,13 

90,51 

71,31 

88,26 

256 

257 

89,95 

70,68 

87,55 

90,87 

71,59 

88,69 

257 

258 

90,30 

70,95 

87,97 

91,22 

71,87 

89,11 

258 

259 

80,65 

71,23 

88,40 

91,57 

72,15 

89,54 

259 

260 

91,00 

71,50 

88,82 

91,93 

72,43 

89,97 

260 

261 

91,85 

71,78 

89,25 

92,28 

72,71 

90,40 

261 

262 

91,70 

72,05 

88,67 

92,64 

72,99 

90,83 

262 

263 

92,05 

72,33 

90,10 

92,99 

73,26 

91,27 

268 

264 

92,40 

72,60 

90,52 

93,34 

73,54 

81,70 

264 

265 

92,75 

72,88 

90,95 

93,70 

73,82 

92,18 

' 265 

266 

93,10 

73,15 

91,38 

94,05 

74,10 

92,57 

266 

267 

93,45 

73,43 

91,81 

94,40 

74,38 

93,00 

267 

268 

93,80 

73,70 

92,24 

94,76 

74,66 

98,44 

268 

269 

94,15 

73,98 

92,67 

95,11 

74,94 

93,87 

269 

270 

94,50 

74,25 

93,10 

95,46 

75,21 

94,31 

270 

271 

94,85 

74,53 

93,54 

95,82 

75,49 

94,75 

271 

272 

95,20 

74,80 

98,97 

96,17 

75,77 

96,19 

272 

273 

95,55 

75,08 

94,40 

96,52 

76,05 

95,68 

2 7 \\ 

274 

95,90 

75,35 

94,84 

96,88 

76,33 

96,07 

274 

275 

96,25 

75,63 

95,28 

97,23 

76,61 

96,51 

275 

276 

96,60 

75,90 

90,71 

97,59 

76,89 

96,96 

276 

277 

96,95 

76,18 

96,16 

97,94 

77,16 

97,40 

277 

278 

97,30 

76,45 

96,69 

98,29 

77,44 

97,84 

278 

279 

97,65 

76,73 

97,03 

98,65 

77,72 

98,29 

279 

280 

98,00 

77,00 

97,47 

99,00 

78,00 

98,78 

280 

281 

98,35 

77,28 

97,91 

99,35 

78,28 

99,18 

281 

282 

98,70 

77,55 

98,35 

99,71 

■ 78,56 

99,63 

282 

283 

99,05 

77,83 

98,80 

100,06 

78,84 

100,08 

288 

284 

99,40 

78,10 

99,24 

— 


285 

99,75 

78,88 

99,68 

— 

_ 

__ 


286 

100,10 

78,65 

100,13 


— 

— 
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0 16 h 34 0 

c 16 h m 0 




Alkohol 



Alkohol 


E.Z. 

A.eetat 

Alkohol 

im 

Acetat 

Alkohol 

im 

E.Z. 

-.. , 

_ 


urspr. 01 



urspr. 6l 


1 

0,47 

0,39 

0,39 

0,47 

0,40 

0,40 

1 

2 

0,94 

0,79 

0,79 

0,94 

0,79 

0,79 

2 

8 

1,40 

1,18 

1,18 

1,41 

1,19 

1,19 

3 

4 

1,87 

1,57 

1,58 

1,89 

1,59 

1,59 

4 

5 

2,34 

1,96 

1,97 

2,36 

1,98 

1,99 

5 

6 

2,81 

2,36 

2,37 

2,83 

2,38 

2,39 

6 

7 

3,28 

2,75 

2,76 

3,30 

2,78 

2,79 

7 

8 

3,74 

3,14 

3,16 

3,77 

3,17 

3,19 

8 

9 

4,21 

3,53 

3,56 

4,24 

3,57 

3,59 

9 

10 

4,68 

3,93 

3,96 

4,71 

3,96 

3,99 

10 

n 

5,15 

4,32 

4,36 ! 

5,19 

4,36 

4,40 

11 

12 

5,61 

4,71 

4,76 

5,66 

4,76 

4,80 

12 

18 

6,08 

5,11 

5,16 

6,13 

5,15 

5,20 

13 

14 

6,55 

5,50 

5,56 

6,60 

5,55 

5,61 

14 

15 

7,02 

5,89 

5,98 

7,07 

5,95 

6,01 

15 

IB 

7,49 

6,29 

6,36 

7,54 

6,34 

6,42 

16 

17 

7,95 

6,68 

6,77 

8,01 

6,74 

6,83 

17 

18' 

8,42 

7,07 

7,17 

8,49 

7,14 

7,23 

18 

1!) 

8,89 

7,46 

7,57 

8,96 

7,53 

7,64 

19 

20 

9,36 

7,86 

7,98 ! 

9,43 

7,93 

8,05 

20 

21 

I 9,83 

8,25 

8,38 

9,90 

8,33 

8,46 

21 


10,29 

8,64 

8,79 

10,37 

8,72 

8,87 

22 

28 

10,76 

9,03 

9,19 

10,84 

9,12 

9,28 

23 

24 

11,23 

9,42 

9,6(1 

11,81 

9,51 

9,69 

24 

25 

| 1 1,70 

9,82 

10,01 

11,79 

9,91 

10,10 

25 

21! 

i 12,16 

10,21 

10,42 

12,20 

10,30 

10*51 

26 

27 

12,68 

10,60 

10,83 

12,78 

10,70 

10,92 

27 

28 

13,10 

11,00 

11,24 

13,20 

11,10 

11,34 

28 

20 

13,57 

11,89 

11,66 

18,67 

11,49 

11,75 

29 

80 

14,04 

11,79 

12,06 

14,14 

11,89 

12,17 

30 

81 

14,51 

12,18 

12,47 

14,61 

12,28 

12,58 

31 

82 

14,98 

12,57 

12,88 

15,08 

12,68 

13,00 

32 

88 

15,45 

12,96 

13,29 

15,55 

13,08 

13,41 

33 

84 

15,91 

18,85 

13,71 

16,02 

13,48 

13,83 

34 

85 

16,88 

13,75 

14,12 

16,50 

13,88 

14,25 

35 

80 

16,85 

14,14 

14,64 

16,97 

14,27 

14,67 

36 

87 

17,32 

14,54 

14,95 

17,44 

14,66 

15,09 

37 

88 

17,79 

14,98 

15,37 

17,91 

15,06 

15,51 

38 

89 

18,25 

15,32 

15,78 

18,38 

15,46 

15,93 

39 

40 

18,71 

15,71 

16,20 

18,86 

15,86 

16,35 

40 

41 

19,18 

16,10 

16,62 

19,33 

16,25 

16,77 

41 

42 

19,05 

10,50 

17,04 

19,80 

16,65 

17,19 

42 

48 

20,12 

16,89 

17,46 

20,27 

17,05 

17,61 

43 

44 

20,59 

17,28 

17,88 

20,74 

17,44 

18,04 

44 

45 

21,05 

17,68 

18,80 

21,21 

17,84 

18,46 

45 

40 

21,52 

18,07 

18,72 

21,69 

18,24 

18,89 

46 

47 

21,99 

18,46 

19,14 

22,16 

18,63 

19,32 

47 

48 

22,46 

18,85 

19,56 

22,63 

19,08 

19,74 

48 

49 

22,98 

19,25 

19,98 

23,10 

19,43 

20,17 

49 

50 

28,89 

19,64 

20,41 

23,57 

19,82 

20,59 

50 


15* 
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Tabello C ls H st O und C 1B H !6 0 


0»H*0 

C 16 II M 0 




Alkohoi 



Alkohoi 


E,Z. 

Acetat 

Alkolvol 

im 

Acetat 

Alkoliol 

im 

E.Z. 




urspr. 01 



urspr. 01 


51 

23,86 

20,03 

20,83 

24,04 

20,22 

21,02 

51 

52 

24,33 

20,42 

21,26 

24,51 

20,62 

21,45 

52 

53 

24,80 

20,82 

21,68 

24,99 

21,01 

21,88 

53 

54 

25,26 

21,21 

22,11 

25,46 

21,41 

22,31 

54 

55 

25,73 

21,60 

22,54 

25,93 

21,81 

22,74 

55 

66 

26,20 

22,00 

22,96 

26,40 

22,20 

23,17 

50 

57 

26,67 

22,39 

23,39 

26,87 

22,60 

23,61 

57 

58 

27,14 

22,78 

23,82 

27,84 

23,00 

24,04 

58 

59 

27,61 

23,17 

24,25 

27,81 

28,39 

24,47 

59 

60 

28,07 

23,57 

24,68 

28,29 

23,79 

24,91 

60 

61 

28,54 

28,96 

25,11 

28,76 

24,19 

25,34 

61 

62 

29,01 

24,35 

25,54 

29,23 

24,58 

25,77 

62 

63 

29,48 

24,75 

25,97 

29,70 

24,98 

26,21 

63 

64 

29,95 

25,14 

26,41 

30,17 

25,38 

20,65 

64 

65 

30,41 

26,53 

26,84 

30,64 

25,77 

27,09 

65 

66 

30,88 

25,93 

27,27 

31,11 

26,17 

27,53 

{>(i 

67 

31,35 

26,32 

27,71 

81,59 

26,57 

27,97 

67 

68 

31,81 

26,71 

28,14 

82,06 

26,96 

28,41 

68 

69 

32,28 

27,10 

28,58 

32,63 

27,35 

28,85 

61) 

70 

32,75 

27,60 

29,02 

33,00 

27,75 

29,29 

70 

71 

33 22 

27,89 

29,46 

33,47 

28,15 

29,73 

71 

72 

33,69 

28,28 

29,90 

33,04 

28,54 

30,17 

72 

73 

34,15 

28,67 

30,34 

84,41 

28,94 

30,61 

73 

74 

34,82 

29,07 

30,78 

34,89 

29,34 

31,00 

74 

75 

35,09 

29,46 

31,22 

35,86 

29,78 

31,50 

75 

76 

35,5(5 

29,85 

31,66 

35,83 

30,18 

31,95 

76 

77 

30,03 

30,25 

82,10 

36,30 

30,58 

32,40 

77 

78 

30,49 

30,64 

32,54 

36,77 

30,92 

82,84 

78 

79 

30,96 

31,03 

32,98 

37,24 

31,81 

33,29 

79 

80 

37,43 

31,43 

33,43 

37,71 

31,71 

33,74 

80 

81 

87,90 

31,82 

33,87 

88,19 

32,11 

34,10 

HI. 

82 

88,37 

32,21 

94,82 

38,66 

32,50 

34,64 

82 

83 

38,84 

32,60 

34,77 

39,13 

32,90 

35,09 

83 

84 

39,30 

33,00 

35,22 

39,00 

83,30 

35,54 

84 

85 

39,77 

83,39 

35,66 

40,07 

38,69 

35,99 

85 

86 

40,24 

33,78 

86,11 

40,54 

34,00 

30,44 

86 

87 

40,70 

84,18 

36,56 

41,01 

84,49 

30,00 

87 

88 

41,17 

34,67 

37,01 

41,49 

34,88 

37,30 

8B 

89 

41,64 

34,96 

37,46 

41,96 

36,28 

87,80 

89 

90 

42,11 

35,36 

37,92 

42,48 

35,68 

38,28 

90 

91 

42,57 

35,75 

38,37 

42,90 

36,08 

38,71 

91 

92 

43,04 • 

36,14 

88,82 

43,37 

36,47 

39,17 

92 

93 

43,51 

36,53 

89,27 

48,84 

36,87 

39,68 

88 

94 

43,98 

36,92 

39,73 

44,31 

87,26 

40,09 

94 

95 

44,46 

37,32 

40,18 

44,79 

37,66 

40,56 

95 

96 

44,92 

37,71 

40,64 

45,26 

88,05 

41,01 

90 

97 

45,39 

38,10 

41,10 

45,78 

38,45 

41,47 

97 

98 

46,85 

38,50 

41,55 

46,20 

38,85 

4i;98 

98 

99 

46,32 

38,89 

42,01 

46,67 

38,24 

42,39 

99 

100 

46,79 

39,29 

42,47 

47,14 

39,64 

42,86 

100 
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Aldeliyd- raid Ketonbestimmimg 


Aldehyd- und Ketonbestimmimg. 

Wie der Wert der esterhaltigen Ole vielfach durch den prozentischen 
Gehalt an Ester bedingt wird, so ist fur andere Ole ein Gelmlt an Aldehyd 
bzw. Keton wichtig, Wir haben oben bereits verscliiedene Methodtm au- 
gefiibrt, nacb denen sieli letztere gewinnen lassen; jedoch ist bereits daselbst 
lnnzugefugtworden, dafl dieMethoden vielfach kerne quantitative Absohehhmg 
gestatten und auch nicbt allgemein anwendbar sind. Was fiir die Aldehyde 
gilt, hat auch fur die Ketone Geltung. In den meiston Fallen mtisseu wir 
fiir jeden einzelnen Aldehyd und jedes einzelne Keton eine besondere 
Methode verwenden, auf die bei den einzelnen Verbinduiigon geuauer ein- 
gegangen iverden wird. Hier sei im allgemeinen folgeudes erwiilmt. 

Die Aldehyde gebeu hekanntlich mit Bisulfit kristalliuische Dopnel- 
verbmdungen, z. B. Zimtaldehyd C a H ( CH: CHCHO + NaHSO,. = 0 H Oil 
,bO,Na 11 5 

: OHC^H^ . Schon friiher haben wir gesehen, daB Aldehyde, weir,he cine 


doppelte Bindung enthalten, auBerdem nocli mit eiuem zweiton Molekiil 
Bisulfit reagieren, welches sieh an die doppelte Bindung anlagert, so ■/.. B. 
entsteht aus dem Zimtaldehyd folgende Doppelverbindung: 0 H (JIT- 

^/bOjNa it n 2 

C~H . Ebenso wie der Zimtaldehyd, reagiert z. B, auch das 


CH-i*- 

\SO s Na X OH 


n 16 °‘ Wal n M Cl ucfn UOrmaleU Bisulfitdo PPelverbindungeu, hoi demm 
che OTTO-Gruppe mit NaHSO, reagiert hat, in Wasser schwer losliclm kri- 
stalhnische Verbmdungen darstellen, sind die aus der Reaktion mit zwci 
Molekulen Bisulfit entstandenen sulfoaldehydschwefligsaureu Natriumsalze 
m Wasser eicht lbslich. Auf diese WasserlMichkeit ist nun die nunn- 
titative Bestmimnng derartiger Aldehyde begriindet; zu ilirer Ausfli] rung 
verfahrt man nach Son (1890, II, 12) folgendermalJon: Ein KolbS 
von ungefahi 100 ccm Inhalt besitzt emen ca. 13 cm langen Hals von 
8 mm lichter Weite der in Vl0 ccm geteilt ist; der Nullpunkt der IkZ 
findet sich etwas oherbalb cler Stelle, wo sich der Kolbeu in don Hals 
veijungt. Dieses Kolbchen wire! mit 10 ccm z. B Zimtiil beschiokl- ivr 
schiittelt gut urn und bringt das Kolbchen m ^ 

haltendem Erwarmen im Wasserhade nnd gutem Umsclitittehi set i ran 
allmahhch soviel Bisulfitlosung liinzu, daB das Kolbchen zu ca, »/, augefiUlt 
ist Hieiauf wird so lange erw&rmt, bis lcein Geruch mehr nacli Zimt- 

S-iSnfS is . L ? ci , demEl ?“ lte0fl,gt — B "*‘- 

»%S/oL de 1 l N ” IWkt , dor s ““ ^ t 

werfen 8 S ail a l H s” 60S w- "1 ab « 1 eless “ “WS*en 

dies Verfahi-en auch l,! , 1 ' rf 8ch ° n obeu e ™ a ^t, ^Bt sich 

**««• « «« .athataTTl Llr'te 
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Benedikt unci Stbaohe (ML 14 [1893], 270) haben fiir die Bestimmnng 
von Aldehyden und Ketonen mit Phenylhydrazin ein sehr interessantes 
Yerfahren ausgearbeitet, welches in manchen Fallen brauchbare Resul- 
tate liefert. Phenylhydrazin bildet bekanntlich mit diesen Korperklassen 
Phenylhydrazone, welche sich gemeinhin nnloslich ahscheiden; erwarmt 
man das vorliegende 01 mit einer genau hekannten iiberschiissigen Menge 
Phenylhydrazin, so lii.Bt sich nach einiger Zeit durch Filtrieren das ent- 
s tan dene Phenylhydrazon entfernen. Das unveranderte Phenylhydrazin 
wire! im Filtrate mit siedender FEHLiNG-scher Lbsung oxydiert, wohei 
samtliclier Sticks to 11 desselben gasformig als solcher entweicht. Man mi lit 
diesen Stiokstoff und kanu aus der Menge desselben feststellen, wieviel 
Phenylhydrazin nicht in Reaktion getreten ist. liber die Branchbarkeit 
dieser Reaktiou vergleiche auBerdem Sen. 1893, II, 48, wonach verwert- 
bare Resultate beim Benzaldebyd, Ouminaldehyd und Methylnonylketon 
erhalten wurden; dagegeu Helen die Bestimmungen beim Zimtaldeliyd, 
Carvon, Fenchon und Oitral viel zu niedrig aus. 

Kiiemehs und Schreiner (Pharm. Review 14 [1896], 76) geben 
liir die Bestimmnng des Oarvons in verschiedenen Olen eine direkte 
quantitative Methodo an. Sie basiert auf der Fahigkeit des Carvons 
mit Hydroxylamin ein Oxim zu lieforn: 10 g des (lies werden in alko- 
liolischer Lbsung mit 5 g Ilydroxylaminchloihydrat und 0,5 g Natrium- 
bikarlmnat am RucklluBkiihler aul'dem Wasserbade V, Stunde lang gekoclit. 
Cbersleigt dm' Oarvongelialt voraussiebtlieb 50°/„, so venvendet man ent- 
spreehend mein* Hydroxylamin und Bikarbonut. Man setzt nun 25 ccm 
Wasser hinzu und damp ft don Alkolml auf deui VVasserbade ab. Alsdanu 
winl (lurch den Riiekstand so lango ein Wasserdampfstrom geleitet, bis 
Carvoxim antangt tiberzngehen. Man liort mit der Destination auf, wenn 
sich in der Vorlage, die man ab und zu wecliseln kann, Kristallchen ab- 
setzen. Der Riiekstand wird abgekiihlt und das erstarrte Carvoxim auf 
einem Filter gesammelt, gewaschen und trockeu abgesaugt. Die zuletzt 
ttbergegangeuen Destillationsanteile, welche bereits die Amvesenheit von 
Carvoxim anzeigten, mlissen natiirlich zum Destillationsriickstand wieder 
hinzugefiigt werden. Das sorglliltig gesammelte Oxim wird auf einem 
tarierten Uhrgltischon eine Stunde lang auf dem Wasserbade getrocknet 
und gewogen. 0,1 g rocknet man zu dem Gewichte hinzu, das ist die- 
jenige Menge Carvoxim, welche sich in einer Stunde auf dem Wasserbade 
verfltlchtigt hat, Multipliziert man das Gewioht des gefundenen Oarvoxims 
mit 0,9088, so erhitlt man den Gehalt an Carvon. Diese Methode wurde 
von Son. (1898, II, 49) naohgepriift und nieht in alien Fallen als genau 
befunden; das N&liere vergleiche bei Carvon selbst. 

Phenolbestimmung. 

Wio obon angegeben wurde, hefreit man das atherische 01 zuerst 
durch Soda von anwesenden Siluren, alsdann schreitet man zur Phenol- 
bestimmung. Man erhalt im allgemeinen die vorhandene Menge quantitativ, 
wenn man mehrere Male mit Alkali ausschtittelt, die alkalischen Losungen 
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saner in^ckt, diese saure Lbsung wiederum mehrere Male mit Ather aus- 
schuttelt, den Ather abdestilliert and die zur&ckbleibenden Phenole im 
yimum von den leteten Mengen Ather and dem Wasser bei etwa 60° 
Aufientemperatur(01bad) befreit. Diese etwas umsttodliche, aber genane 
Methode kann man dadurch abldirzen, daB man die Wasserlbslichkeit der 
Phenolate benutzt. Wenn man demnach eine abgemessene Mengo des 
von Saure befreiten Oles mit Alkalilange achuttelt, so nimmt die waBrige 
Losung die Phenole auf, wahrend die ubrigen Bestandteile sich unveriindert 
a!s 01 abscheiden. Aus der Volumverminderung des nrspriinglichen ("lies 
laBt sich demnach die amvesende Menge der Phenole berechnen. 

.t Aussc ^ lltteln nim mt man 5%ige Natronlauge, weil starker alka- 
lische Phenoiatlosungen andere Bestandteile des Oles losen Icon non, so 
daB die Phenolbestimmungen zu hoch ausfallen. 

Manche Phenole lassen sich nock auf anderem Wege quantitativ be- 
30 ? V0D 1 T , H0MS ( ®' dl Pharm ‘ Ges ' 1 [1891], 278, Ar. 241, 592 

vTpLennlf U ! en rf haaa ^ P* als Benzoyleugenol gewogen warden 
! S ,' J] \ I^ EM:E iis und Sqhkeinbe (Pkarrn. Review 14 f 18901 22) 
haben Thymol und Oarvacrol quantitativ ermittelt, indem sie iiberechiissiges 
5 dz , Ur alkahscheiL Phenollbsung setzten, wobei uulbsliche Jodplienole 
abgeschieden wurden, und das nicht verbrauchte Jod zurticktitrierten (vgl. 

h J“ o1 9 ai ’ vacr °l)- — ut)er quantitative Bestimimmg von Pheuolen 
nuttels Na-amid siebe Sohryver, C. 1899, II, 350 

Bestimmung der Methylzahl. 

, P nter den Bestandteilen vieler atherischer Ole findet sich eine nauze 
Anzahl Methylester und Methylather; ich erinnere an den sXylsEt 

r 6 SS tr r °S d6Dt i iCh “ d6rNato ^-tet ist, fenmr In die 
Methylathei emei groflea Anzahl von Pheuolen, so an das Anethol 

stiagol, Asaron Eugenol, Myristicin, Apiol usw. Wir besitzen in cler 
ZnisELschen Methode fM 6 H8851 qaa\ liv, i ' 0 1 111 ctei 

Oxvmethvknmnen Ir r L , J ’ 989) e:n Mlttel > um die anwesenden 

7p ^ uantitatiT * bestimmen; die Zeisee- 

Ather m t Todwfi iff™’ daB man die e ™ a bnten Ester sowohl wie 

wobm «ZrwT T be f immter Konzentration verseift, 
wonei emeiseits Store bzw. Phenol, anderseits Jodmethyl entsteht, z. B. 

C o H 'iCOOOH 3 + EJ = C « H 4000H + CH s J ™d 

Anethol C a H 4 g^ +HJ - C 8 H 4 g^6 + 0 H S J. 

Das gebildete Jodmethyl ,laBt sick iibertreiben nT1( i • . 

lioliscben Silbernitratlosung aufgefangen mit d PT . * • i 7 77 aPc °" 

Methylalkokol bzw. Methylnitrat umSt Ah JWalber und 

ester, *sonderu aucb Athvl To i \ ABei B1C ^ a dem die Methyl- 

ffies«W™e JT odta' JmT? 5 ' IT r- Mta ** ™>“ “ 

Jodsilbermenge U die *•”"**"» 
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sie als Milligramme Methyl beim Kochen ernes Grammes 01 mit Jod- 
wasserstoffsaure erkalten, wobei sie Athyl und Propyl usw. als Methyl in An - 
rechnnng bringen. Man entwickelt in einem Kolben, in dem sicb 0,2—0,3 g 
01 mit der Jodwasserstoffs&ure vom spezifiscken Gewicht 1,70, welober 
8 '»/„ Essigsimreankydrid zugesetzt war (Herzig, M. 9 [1888], 544) befinden, 
das Jodmethyl und fiibrt dasselbe durcb erwarmtes Wasser, in welchem 
die mitgerissenen Joddampfe durcb amorpben Phosphor festgebalten 
werden; alsdann werden die Jodmethyldampfe in alkoholiscke Silbernitrat- 
losung goleitet, und das dabei ausgescbiedene Jodsilber wird gewogen. — 
Da aber nicbt nur Jod, sondern aucli Jodwasserstoff mitgeflihrt wird, 
fallt die Metbylzahl zu bocb aus. Urn diesen Ubelstand zu vermeiden, 
wendet Gregor (M. 19 [1898], 116), (siehe aber Moll yon Charante 
R. 21, 38 [1903|, der bis zu 30°/ 0 Differenzen fand) an Stelle des 
amorpben Phosphors eine Losung von Kaliumkarbonat und arseniger 
Siiure (1:10) an; diese absorbiert sowobl Jod, wie Jodwasserstoff. AuBer- 
dem leitet Gregor das Jodmethyl in eine mit Salpetersaure angesauerte 

j” - Silbernitratlosung; die nicbt verbrauelite Silberlosung wird nach 
Volhaed mit ” - Rkodauammouiumlosung zuriicktitriert. — Vergleicbe 

liber die Apparatur aucli L. Eiimann (Ch. Z. 14 [1890], 1767; 15 [1891] 
221). Ferner Hewitt und Moore, Soc. 81, 318 und Perkin jr. Soc. 83, 
1307.— Ben uni KT und Grussner fanden bei der quantitativen Bestimmung 
der Metbylzahl, daB eine gauze Auzabl vou Olen weder Metbylester, noch 
Pheuolatber entbalteu, so Wermut-, Bittermaudel-, Angelika-, Bergamott-, 
Kiimmel-, Citronen-, Oopaivabalsam-, Coriander-, Cubeben-, Elemi-, Euka- 
lyptus-, Geranium-, Wachholderbeer-, Weibraucb-, Baldrian-, Kirscli- 
lorbeer-, Lavendel-, Krauseminz-, Pfoftbriniuz-, Latscbenkiefer-, Sade- 
baum-, ostindiscbes, westimliscbes Saudelbolz- und Terpentini.il; dagegen 
ergab Wintergriinol eine holie Metbylzahl wegen des dieses 01 fast voll- 
standig ausmacbenden Salicylsauremetliylesters, das Anis-, Sternanis- und 
FeucheM wegen des Methylclnwikols bzw. Anetbols, das Nelken-, Nelken- 
stiel- und Zimtblatterol wegen des Eugenols, schlieBlich das Petersilieniil 
wegen des sich in den lioclisiedenden Anteilen findenden Apiols. G. u. H. 
betonen mit Recbt Seite 266, daB man mit Sicherheit nur auf die 
angegebenen Ester schlieBen kauri, wenn lcein Athylalkokol vorbanden 
ist, da dieser selbst mit Jodwasserstoff unter Bilduug von Jodatkyl 
reagiert; nur durcb die Anwesenbeit des Atkylalkohols sei es zu er- 
kliiren, daB viele Ole Methylzalilen liefern, von denen es feststebt, daB 
sie dieselben nicht geben, wenn sie absolut rein sind (vgl. a. a. 0. S. 266 
Anm. 3). 

Zusammenfassung der Methoden flir die Bestimmung der einzelnen Bestand¬ 
teile (Gang der Untersuohung). 

Die soeben gemachten Angaben liber die Absckeidung der einzelnen 
Gruppen der Bestandteile atberiscber Ole, wie Koblenwasserstoffe, Aldehyde, 
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Ketone usw., setzen uns in den Stand jene einzelnen Gruppen hei'auszu- 
trennen. Diese Arbeit wird sich sehr verscliieden gestalton miissen, jo 
nackdem die angegebenen Gruppen nebeneinander vorkomnien; oh ist nicht 
einerlei, ob ein Aldehyd mit einem Alkohol oder Kohlenwaaserntotf zu- 
sammen ein 01 ausmacht, ob eine Siiure mit einem Ester und einem 
Aldekyd oder mit einem Aldehyd and einem Alkohol vereinigt ist; je ntich 
der Kombination dieser Moglickkeiten, aber auch ferner je nacli der Natur 
der vorkandenen Alkokole, Aldehyde usw. wird das Verfahron, welches mini 
zur Trenmmg einschlagt, ein verschiedenes sein, wird das liosultat mchr 
oder weniger quantitativ ausfallen. Schon die erwilhnte Tatsacho, dull 
die Kombinationen des Zusammenvorkommens der einzelnen Gru|ipeu 
auBerst zahlreick sein konnen, zumal wenn man enviigt, dal.5 das prozen- 
tiscke Verkaltnis einzelner Gruppen zueinander im 6l diese Kombinationnn 
auBerordentlick vermekrt, lkBt uns ohne weiteres klar erkennen, dak cs 
unmoglick ist ein Schema fill* eine Untersuckung zu gebon, welches fi'ir 
alle Falle pa fit. Immerhin konnen wir eine allgemeine UntorHuclmngs- 
metkode eines atkerischen Oles oder einer Fraktion vorschroiben, welclio 
natilrlich je nack der vorliegenden Kombination abzuandern ist, so dak es 
der Gesckicklichkeit des einzelnen Chemikers iiberlassen bleibt von alien 
moglichen sick darbietenden undfiir die Abtrennung der einzelnen Gruppen 
gegebenen Metkoden die passendste auszuwahlen. 


Lisgt ein !Roliol oder eine Fr&ldiion zur Untersucluii)^ vor, so verlulu’on 
wir folgendermaBen: Zuerst werden die pkysikalischen Konstautou bostiiumt, 
unci zwar dem Zweok, dem die Untersuckung dienen soil, entspreelicnd 
miissen die pkysikalischen Konstanten, wie wir sie in dem nllgemeinon 
leile entwickelt kaben, mehr oder weniger vollstandig genommon werden. 

Bestimmung des Aggregatzustandes. Man beobackte, ob sich in 
dem 01 bei gewoknlicher Temperate Kristalle ausscheiden; alsclmm kill.In 
man m Kaltemmckungen so tief als moglich ab. Findet hierboi Krista 11- 
ahsckeidung statt, so trennt man die Kristalle meckanisck nack ol.en 
gegebenerVorschrift und untersucht sowohl Kristalle, wie Muttarlange fill* 
sich; die Operation kann man mehrere Male wiederholen. 

Hierauf wird das Yolumgewickt nack den im allgomeineu an- 

Sfnstente ™ ST ^77' ^ ^ eventue11 aus tlioser lW»ikalisckm 
nstante zn ziehenden Schlusse vergleicke das S. 32 Gesagte. Alsdann 

erfolgen die Angaben iiber die Loslichkeit des Oles in versckiedenon 

^ konnen ^ 52 an ^ 6b6ne » Sckltlsse zielion 

sckaften wie H Flnnr? eBen "i 6 ® estimmun g» der optischen Eigen- 
1 T l A F J_ uoie82enz < die spektroskopiscken Eigensckaften 
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einzigen cliemischen Individuum besteht, oder daB Fraktionen vorliegen, 
die nacli geniigender Reinigung einheitliek zu sein scheinen. Fiir ein 
Rohol und nicht einkeitliche Fraktionen diirfte es geniigen Aggregat- 
zustand, Volumgewickt, Brechungsexponenten und Polarisation zu be- 
stimmen; fiir reine Substanzen ist es jedoek unumganglick notig auch 
die iibrigen physikaliscken Konstanten zu nehmen. 

Konnte bei gewohnliclier Temperatur oder durch Abkiiblung keine 
mechanische Trennung erreicht werden, so unterwirft man das urspriing- 
liclie Rohol der weiteren Untersucliung; im entgegengesetzten Falle 
werden, wie angegeben, die Kristalle und Mutterlaugen fiir sich weiter 
untersucht. Wir betrachten zunackst den ersten Fall. — Um weitere 
Anhaltspunkte fur spatere Schliisse auf die prozentisohen Anteile der 
einzelnen Bestandteile an der Zusammensetzung des Oles zu gewinnen, 
muB unter alien Umstlinden eine Elementaranalyse des Rokoles ausgefiihrt 
werden. Das Ergebnis dieser Elementaranalyse im Verein mit den physi¬ 
kalischen Konstanten gibt uns wichtige Fingerzeige fiir die Zusammen- 
setzung des Oles, wie auch fiir den weiteren Gang der Trennungen; denn 
besteht das 01 nur aus Kohlenstoft und Wasserstoff, so haben wir nicht 
ndtig auf alle anderen Gruppen zu priifen, sondern wenden sofort die 
Trennungsmethoden fiir die einzelnen Koklenwasserstoffe an. ^Ebenso 
kbnnen wir, wenn Stickstoff abwesend ist, die Behandluug des Oles mit 
verdiinnten Siluren sparen usw. Fall I. — Die qualitative Priifung hat 
die Anwesenlieit von Schwefel ergeben. In diesem Falle mlissen die 
schwofelhaltigen Substanzen eutferut werden, um die anderen Bestand¬ 
teile, wie Kohlenwasserstoffe, Alkobole usw. bestimmen zu kbnnen. Ein 
soldier Fall liegt z. B im Asafotidaol vor; am besteu erreicht man die 
Absolieidung der scliwel'elhalligen Ole in alkoliolischer LBsung durch 
Hinzufiigen von Quecksilberehlorid; man saugt von dem Niederscblage ab 
und nimmt die weitere Behandluug des schwelelfreien Filtrats wie jene 
jedes anderen iitheriscken Oles vor. — Hat eine Yoruntersuckung des 
schwofelhaltigen Rolioles etwa die Anwesenlieit von Sauren und Plienolen 
ergeben, so sind diese nacli angegebenen Metlioden abzutrennen. Fall II. 
— Schwefel liegt nicht vor; die Untersucliung erfolgt dann wie gewolmlick. 

Fiir den Stickstoff ist folgendes zu erwahnen. Fall I. — Die quali¬ 
tative Priifung des Roholes hat Stickstoff ergeben; es konnen Blausaure 
und ihre Ester (Nitrile), Basen (Anthranilsiluremethylester, Indolusw.), even- 
tuell bei Schwefelanwesenheit Senfole vorliegen. Nacb einer Vorprobe, welcbe 
von diesen Gruppen vorhanden ist, richtet sich die weitere Untersucliung. 
Basen zielit mau mit verdtonter Schwefelsaure aus; liegen die anderen 
Verbindungen vor, so vergleiobe man hiertiber die Angaben im speziellen 
Toil; Scliwierigkeiten entsteben bei diesen Untersuchungen nicht. — Die 
Blausaure entfernt man natiirlicli durch Alkalien. Bei den Nitiilen und 
Senfblen liegen die Verhitltnisse insofern einfacher, als sie, wo sie vor- 
kommen, das ganze 01 auszumachen pflegen. Fall II. — Stickstoff ist nicht 
zugegen; alsdann erfolgt die Untersuchung wie gewohnlich. 

Wir haben nunmehr festzustellen, wie weiter bei der Trennung eines 
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Dies verfahren werden soil, welches frei von Sehwefel und Stickstoff ist 
also nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und eventuell Sauerstoff besteht! 

Falll. Das 01 besteht nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff Haupt- 
sachlich ditrfte es sicli in diesem Falle um Terpene und Sesquiterpene 
handeln, erne Annahme, zu der wir nach den jetzigen Erfahrungen be- 
rechtigt sind; bei einzelnen Fraktionen konnen naturlich aucli audere 
kohlenwasserstofie vorliegen, wie Stearoptene der Methanreihe, oder 
Menthen, Styrol, Cymol usw. Man bestimmt wie gewolmlich die phvsi- 
kalischen Konstanten und fiilrrt eine Elementaranalyse aus Alsdann 
wird, wenn notig, sorgfaltig fraktioniert und jede Fraktion wio'der einzeln 
fnr sich m derselben Weise untersucht. Ergibt die Elementaranalyse die 

G-egenwart von lerpenen und liegt der Siedepunkt zwischen 140" _KiiV 1 

so kann nur em hicyldisches Terpen yorhanden sein, welches dem Dm- 
rmgtypus (Tanaceton) Vierringtypns (Pinen) oder Fiinfringtypus (Kampfen, 

Fenchen) angehort. Liegt der Siedepunkt hoher, von 175°_i,s5" so 

konnen Phellandren, Limonen, Terpinen, Terpinolen, Sylyestren vorha.nleu 
sem. Uber die weitere Trennung aller dieser Terpene vergleicbe den 
spezieilen Ted. Es soli aber nicht verabsaumt werden bier besmnlers 

1 1 r zu machen ; «* ist namlicb nicht gut moglicb 

diucb fraktiomerte Destdlation von den Terpenen, die um 175" siedon 
zwei Verbmdungen, namlicb das Cymol 0 1# H 14 und das Cineol 0 H (V 
abzutrennen; aucb die Elementaranalyse versagt, wenn nur nmln-ere 
Piozente der emeu oder andern dieser Verbmdungen vorliegen. Um dou 
Nachweis der Anwesenheit des Cymols oder Cineols zu fiihren rricbwi 
man am beaten diese Verbmdungen erst dumb Oxydatiou mil; ver- 
dunnter Kalmmpermanganatlosung an; die Terpene mit zwei doppelton 

vercWer Kali™ “ S1C '' ““ handeln lcann > "«den sumtlich von 

+ 1 ?, 1 l ™I Jema " ganatl osung angegriffen, wahrend Cymol und 

nS fE em'eut 11311 Wasserdl^Lab 

Bromwasserstoftgas einleitet (ygl. Cineol) 11 d °* ’ Ktl fc0 

■*£££& .r* 

Sesquiterpene handeta. Auch bei di,7™ Ll “ " ** ™ 

Sliedern zu tuu ie nseliVlem „]„« t 1 b Wlr “ mit rerscliiedouen 
Verbmdungen JliA“ OW S 
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werden, da8 das Fraktionieren im Vakuum vorgenommen werden muB, da 
bei Destillationen unter gewohnliehem Druck ebemiscbe Yerhndernngen 
des Molekiils unvermeidlich sind. Axis dem Wasserstoffgehalt der Analyse 
kann man in den meisten Fallen bereits den SchluB zieben, ob ein Benzol- 
kohlenwasserstoff vorliegt oder nicbt. Die Entscbeidung dieser Frage 
wird erleichtert, weixn man physikalische Konstanten, z. B. spezifisches 
Q-ewicht und Brechungsexponent, zu Hilfe nimrnt: Benzolkohlenwasserstoffe 
sind speziliscb scliwerer als die anderen bier in Frage kommenden, xvahrend 
der Brechungsexponent ein groBerer ist; ferner pflegen cykliscb-bydrierte 
Kohlenwasserstoffe optiscb aktiv zu sein. Hiernach diirfte es nicbt schwer 
fallen die Frage der Zugohorigkeit eines Koblenwasserstoffs zu der einen 
der drei groBen Reihen festzustelle'n; die spezielle Untersucbung erfolgt 
alsdann zunachst durcb Bestimmung des Molekulargewicbts. Aus Elementar- 
analyse, Molokxxlargewicht usw. laBt sich scbon bestimmen, mit welchen 
Verbindungen einer bestimmten Grruppe man es nur zu tun kaben kann. 
Die speziellere Anordnutig der Atome im Molekul ergibt sick aus der 
alsbald vorzuuekinenden chemischen Untersucbung. Diese erfolgt unter 
Zugrundelegxxng aller jener chemischen Reaktionen, die wir oben bei tlen 
Koklenwasserstoffen augaben, und die in der Hand eines nur einigermaBen 
ertahrenen Chemikers die Frage alsbald zur Entscbeidung bringen werden, 
soxveit wir dazu nach dem heutigen Btande der Wissenscliaft uberhaupt 
in der Lage sind. Wir kbnnen danach aus der Molekularrefraktion be- 
rechnen, ob der Kohlenwasserstoff gesiittigt oder ungesattigt ist, wir khnnen 
durcb Rednktion eventuell Wasserstolf anlagern, durcb Einwirkung von 
Halogen Substitution oder Addition bewirkcn, ebenso eventuell Halogen- 
wasserstoff addieren; ferner kbnnen wir durcb Sauren Wasser mit dem 
Molektxl verbindon, kbnnen oxydieren, kurzum wir kbnnen durcb die oben 
ausfiihrlicb angegebenen Roaktionen zu Derivaten gelangen, welcbe 
uns, sei es, daB sie das Koblenstoffskelett des Molekiils als solckes nock 
intakt entbalten, oder sei es, daB Yeranderungen mit denselben vorge- 
gangen sind, in den Stand setzeu einen SchluB auf die Konstitution des 
Ausgaugsmolekxils zu ziehen. Die in den speziellen Fallen einzuscblagenden 
Wege und der sich ergebendeu Scblusse vergleicbe man bei den lvohlen- 
wasserstoffen der drei groBen Reiben. 

Fall II. — Das 01 bestelit aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff. 
Liegt ein Rokbl vor, so muB wiederum sorgfaltig im Vakuum fraktioniert 
werden, bis die einzelnen Fraktionen nacb ihren pbysikalischen Konstanten 
und nacb wiederholt vorgenommenen Elementaranalysen einheitlich zu 
sein scheinen. Aber trotz der wiederholten Fraktionierung wird es nicbt 
imrner moglicb sein eine vollstandige Trennnng der einzelnen Bestandteile 
vorzunehmen; wir kommen weiter unten aul diesen Punkt zuruck. Die 
pbysikalischen Daten der einzelnen E'raktionen sind gcnommen, ebenso ist 
die Elementaranalyse ausgefiibrt; es sind nunmebr qualitative Yersuche 
nacb den allgemeinen Metboden, wie sie fiir diese einzelnen Gruppen 
angegeben wurden, anzustellen, ob ein Alkohol, Aldebyd, Keton, Oxyd, 
Ester oder Atber vorliegt, Diese Prufung mag die Anwesenheit eines 
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ob die Saure gesattigt oder ungesattigt ist, laBt sich am besten durcli 
Kaliumpermanganat berbeifiihren, dessen waBrige Losung durch eine un- 
gesattigte Saure sofort eutfarbt wird, oder man lost die Saure in Eis- 
essig und fiigt etwas Brom hinzu, welches von der ungesattigten Saure 
sofort absorbiert wird. Eiir die weitere Konstitutionsermittelung dtlrften 
ein Fraktionieren und eine Bestimmung des Siedepunkts, sowie eine Fest- 
stellung der MolekulargroBe die wichtigsten Anhaltspunkte geben. Die noch 
weitere Aufklarung erfolgt nacli den allgemeinen Dntersuchungsmethoden, 
im speziellen nach den fur die Sauren angegebenen Grundsatzen. 

Was die Phenole anlangt, so baben wir an dem eventuellen Schmelz- 
punkt einen Anbalt iiber die Konstitution, auch der Siedepunkt, ferner die 
Bestimmung der Anzabl der Hydroxylgruppen geben uns wicbtige Ankalts- 
punkte; schlieBlicb iiihrt aucli die Bebandlung mit Phosphorpentoxyd 
haufig die Entsoheidung, ob z. B. Carvacrol und Thymol vorliegen, durch 
Absprengung von Isopropyl herbei. Auch hier siehe weitere Konstitutions- 
bestimmungen im speziellen Teile. 

Uusere wesentlichste Aufgabe fiir die allgemeinen Untersuchungs- 
methoden eines atherischen Dies besteht an dieser Stelle darin, daB wir 
die pbysikalischen ivoiistanten des Eohols bzw. der einzelneu Fraktionen 
nebmen, daB wir ferner durch sorgfaltigste Fraktionierung im Vakuum 
eine lrennung der einzelneu Bestandteile berbeifiihren, soweit cine solche 
irgend moglicli ist. Die Kriterien dieser Trennung liegen ebenfalls in 
iler Bestimmung gewiaser physikalischer Konstanteu und auch in einer 
etwaigen Elementaranalyse; enveisen sieli dieselben als gleich, wenn wir 
tune I raktion nochnials in zwei Teile zerlegen, dann diirfte fiir vorliegen- 
den Zweck die Fraktionierung vveit genug gediehen sein. Nach Fest- 
stellung der pbysikalischen Konstanton des eventuell einheitlichen Rob¬ 
bies bzw. der Fraktion, priil'en wir zunilchst, ob Schwefel und Stickstoff 
zugegen sind. Jetzt besteht unsere nachste Aufgabe darin fiir die vor- 
liegenden Bestandteile, seien es Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Alde¬ 
hyde usw., die Zugehorigkeit zur aliphatischen, hydriert-cyklischen oder 
Benzolreihe festzustellen, nachdem wir durch die Gruppeureagentien nach 
den verschiedensten Richtuiigen hin ihre Natur als Alkohol usw. festgelegt 
haben. Wie wir weiter zu arbeiten haben, urn die Anordnung der Atome 
im Molektil zu erfahren, konnten wir im allgemeinen auch schon hier 
andeuten, auf speziellere Nachweisungen und Identifizierungen gelien wir 
im speziellen Teil ein. 

tiber die Verwendung der atherischen Ole im taglichen Leben. 

Das vorliegende Werk beschiiftigt sich mit den normal vorkommen- 
den Bestandteilen der atherischen Ole, es betrachtet ihre pbysikalischen 
und cliemischen Eigenscbaften. Diesen verdanken viele atkeriseke Ole ihre 
Verwendung. Besonders wiebtig sind sie als Ausgangsmaterial fiir die Rein- 
darstellung vieler Verbiudungen als solcber, zweitens ftir die Gewinnung einer 
unendlichen Anzahl von Derivaten, die sick am bequemsten, jain vielen Fallen 
ausscblieBlich aus den Bestandteilen der atherischen Ole gewinnen lassen. 

Sbmmler, Atlior. Ole. I 16 
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Uber die Vcrwendung der atlieriselien Ole im tiigliehen Leben 

Iii erster Liaie ist die Gewinnung fiir wissenschaftliche Zwecke zu 
erwahnen. Nacli wio vor gewahren die atlieriselien Ole, da sie toils der 
alipliatisclien, teils der kydriert-cyklischen sowie der Benzolreike angelioren, 
das beste Auagangsmaterial, um die Eigenscbaften bestimmtor organisohev 
Molekule zu studioren, um namentlicli die Umsetzungeii der einzelneu 
Reihen, denen sie angekoren, kennen zu lernen; vor alien Diugen bieton sie 
aucli Gelegenlieit den Ubergang aus der einen Reike in die andere vortblgeu 
zu lcdnnen. Besonders wichtig sind die Emsetzungen der cyklisch-hydrierteu 
Yerbindungen, da es uns bislier vielfadi noch garniclit gelungen ist in den 
Mechanismus der Darstellung derselben so einzudringeu, daB wir imstaude 
waren die einzelnen Yerbindungen im Laboratorium herzustellcii. Be- 
wunderungswiirdig ersekeinen uns die sick in der PUanze abspielenden 
Vorgiinge, bemmderungswlirdig besonders deswegen, weil die Mlanzo mit 
ganz schwachen Eeagentien, um uns so auszudrucken, arbeitet Das Lieht 
und die schwachen organiseben Siiuren sebeinen es im wosentlio.lion zu 
sein, die mit Eilfe des Chlorophylls die kompliziertesten Reaktiunon mit 
den aufgenommenen anorganischen Yerbindungen ausfttliron. 

limner wieder miissen wir deswegen zu dem uns von der PUanze in den 
atherischen Olen gelieferten Material zuruckgreifen. Niclit anders war es 
mit den Benzolclerivaten, welcbe zuerst der Erforscluuig von seiton der 
Chemiker unterlagen, nachdem man sicb von Lavoisier, Eude des ac.lit- 
zebnten Jahrliunderts, bis zu den dreiBiger Jahren des vergaiigenen .Ia.hr- 
hunderts besonders mit den Gliedern der Metbanreibe, wie Ivohlciiwasser- 
stoffen, Methyl-, Atbylalkobol, Acetiddehyd, Aceton, Ameisensiiure, Essig- 
saure, deren Estern mit einvvertigen und melirwertigeu Alkolmlen, besonders 
mit deu Fetten — man vergegenwartige sicb nur die epoehemaclieiulen 
Arbeiten von Chevhedi, liber die Fette — bescbilftigt hatte; hiiizukonmieu 
deren Chlorierungs-, Nitrierungsprodukte usw., ebenso die mehrwcrligen 
und mehrbasiseben Sauren, wie Milchsiiure, Oxalsilure, BeriisteiiisiUire, 
Apfelsaure, Citronensaure usw. Dieses ganze Gebiet der Mothanreilie war 
mebr oder weniger erforsebt, als Liebig und WOhivek den Benzaldobyd 
mit seinen vielen Derivaten bearbeiteten und ihniu Bozioliiiug zu der danmls 
schon seit Jahrhuuderten bekannten Benzoesilure braoliten. Selling uuf 
Scblag lieferten die atlieriselien Ole neue Repriisentauten dioser groBen 
Gruppe; Auetliol, Estragol, Cuminaldebyd, Zimtaldehyd, Eugonol, Salic.yl- 
aldehyd, Salicylsiiuremetliylester usw. erfreuten sicli um die Mitte ties 
vergangenen Jahrliunderts der eiugelienden Untersuchung durcli die be- 
kanntesten Chemiker. Die Ubereinstimmung in den zalilreiolion .Deri¬ 
vaten dieser atherischen Ole war -es niclit an letzter Stelle, wolche 
KekulIs in den seckziger Jahren veranlaBte, seine Theorie liber die 
Benzolverbindungen aufzustellen. Audi mit den cyldisch-hydrierten Ver- 
bmdungen besekaftigte man sich bald, da sie sicb in den Terpenen 
und Kampferarten in groBer Menge geradezu aufdrhngten. Jedocb, 
wie wir bei der Gescliichte der Bestandteile der atherischen Ole nhlier 
auseinandersetzen werden, war man niclit imstande durch die Syn- 
these einen naheren Einblick in die Molekiile zu erhalten,’ so daB man 
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auf den Abban allein die Scblusse griinden muBte. Erst die letzten 
zwanzig Jalire baben uns auch manche Syntbese dieser Klasse organischer 
Verbindungen gebracbt. Aber immerhin sind wir nocb auf die atherischen 
Ole selbst als Ausgangsmaterial angewiesen, um sowobl die einzelnen 
Bestandteile, als aucb deren Derivate fair wissenscbaftlicbe Zwecke ber- 
zustellen. 

Abgesehen von der wissenschaftlichen Seite baben aber die athe¬ 
rischen Ole nnd ibre Bestandteile flir viele andere Beziebungen des tag- 
licben Lebens ibre Bedeutung. Eine der altesten Anwendungen ist jene zu 
medizinischen Zwecken. Soweit die Gescbicbte der Volker zurtickreicbt, 
linden wir Angaben, daB diese oder jene Pflanze wegen ibres Gebalts an 
atherisckem 01 zur Heilung von Krankbeiten Verwendung fand. Wir konnen 
wolil sagen, daB Alkaloids und atberiscbe Ole die wicbtigsten organiscben 
Verbindungen sind, welobe diesem Zwecke dienen. Es gibt kaum eine 
Pflanze, mit der man nicbt Versucbe in dieser Kichtnng angestellt bat. 

Mit dem Fortschreiten der Wissenschaft erkannte man, daB nicbt 
alien Bestandteilen der atberiscben Ole die gleiclie mediziniscbe Bedeutung 
zukommt, sondern daB ganz bestinimte cbemische Individuen bestimmte 
Wirkungen auf den menscblicben Organismus bervorriefen. Es wiirde an 
dieser Stelle zu weit fiibren, wollten wir alle diese Anweudungen in der 
Medizin bier erdrtern. Urn Wiederlioluugen zu vermeiden, werden wir 
desbalb die Anwendung der atberiscben Ole sowobl fur diesen, als auch 
fur andere Zwecke bei den einzelnen Bestandteilen nalier erortern. Be- 
sondere Wicbtigkeit baben viele Bestandteile der atberiscben Ole als 
Autiseptika gefunden, da densclben die Eigeuscbaft znkomnit Bakterien 
in ihrer Entwickelung zu bindern uud namentlicb Faulnis biutanzubalteu. 
Verbreitete Verwendung iu dieser Hiusicbt baben Stluren und Pbenole 
gefunden, z. B. Salicylsaure, Thymol; aber auch einigen cyldiscb-bydrierteu 
Alkobolen und Oxyden lcommt diese oder eine ahuliche Eigenscbaft zu; ich 
erinnere an das Menthol und Cineol (= Eucalyptol). Teilweise mag dieser 
Fiihigkeit gewissen Krankbeiten entgegenzuarbeiten aucb die innere An¬ 
wendung iltherisclier Ole zugrunde liegen, denn es werden viele Verbindungen, 
welolie zur cykliscb-1 lydrierten Reihe geboren, zum Einatmen verwendet. 
Seit sebr langer Zeit wird als Einwirkungsmittel auf Nerven, Herz usw. 
Kampfer in der verscliiedensten Form gebraucbt. Es soil nicbt unerwahnt 
laleiben, daB sicb die atberiscben Ole ebenso wie die Alkaloide aucb als 
Gif'te fiir den tierischen Organismus erweisen, zumal wenn die Anwendung 
in zu groBer Menge gescbieht. Vielleicht wirkt aucb auf den pflanzlichen 
Organismus das atherische 01 giftig, so daB dies die Pflanze veranlaBt die 
atberiscben Ole genau so wie die Alkaloide aus ikrem Organismus auszu- 
scheiden und in Zellen oder Eaumen, die durcb die Resorption der Zell- 
wande gebildet wurden, anzusammeln. Vgl. Heller „Wirkuug atberiscber 
Ole auf die Pflanze", Diss. Leipzig 1903; ferner Molisch, sowie Charabot 
(Bl. Ill, 33, 580). LaB diese pkysiologiscken Wirkungen eiuzig und 
allein dem inneren cbemiscben Bau des Molekiils zukommen, ist leider 
erst in den letzten zwanzig Jahren erkannt, oder vielmebr voll gewurdigt 
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worden. Erst seit dieser Zeit ist man damn gegangen, die pliysiologisclie 
Wirkung auf den chemisclien Bail der Molektile zurlickzufiihren; init anderen 
Worten, man hat versucht festzustellen, welche bestimmten physiologischen 
Wirkungen durch bestimmte Anordnung der Atome hervorgerufen werden. 

let erinnere an die vielen dieskeziiglichen Yersuclie von Kobebt, 
Fkomm, Hildebeanot usw. Es hat sicli z. B. herausgestellt, daB nicht 
alle Kampferderivate auf das Herz einwirken, sondern daB neben der 
Pentoceananordnung bestimmte Substituenten notig sind. Als weiteres 
Beispiel moge der Tanacetontypus herangezogen werden; die furclitbare 
Wirkung des Absinths auf die Nerven kommen Derivaten des Tanacotons 
zu, die Wirkung des Sadebaumols auf den Uterus dUrfte dem Sabinol, 
welches ebenfalls zu diesem Dreiringtypus in Beziehung stelit, zuzu- 
schreihen sein. 

Diese siimtlichen in den letzten Jaliren auf wissenscliaftlicher Grund- 
lage gewonnenen Resultate befinden sick erst ini Anfangsstadium. Eh ist 
dringend zu wtaseken, daB diese Untersuchungen weiter verfolgt werden. 
Als erstes Erfordernis, das schon von anderen Seiten wiederliolt gostellfc 
worden ist, muB.betont werden, daB die cliemisch reinen Bestandleile 
der atherischen Ole, nickt diese selkst, in die Medizin, also auoli in die 
Pharmakopoe allmahlich Eingang finden, sobald erkannt ist, welcliem 
Bestandteil die pkysiologische Wirkung zuzuschreiken ist; dram die litlie- 
risohen Ole sind in ihrer Zusammensetzung nicht konstant, wohl fiber 
kbnnen wir dies von den Bestandteilen selbst sagen. 

Werfen wir einen Blick auf die gesckichtlielie Entwicklung der 
Anwendung der atherischen Ole, so fallt uns nehen dem modiziuischcu 
Gebrauch hesonders die Anwendung derselben wegen ihres Geruclis auf', 
sowohl wegen ihrer angenehmen physiologischen Wirkung an sicli als audn 
urn andere imangenekme Geriiche zu verdecken; teilweise hat man damit 
unhewuBt inedizinische Wirkungen erzielt. Weit zuriick reiclit diese 
Hauptverwendung der atherischen Ole. Kein geschichtliches Work eines 
Volkes, welches naturwissenschaftliche Angaben tiher PHanzen rail,halt, 
kein kulturhistorischer Bericht vergiBt die Erwalmung der litlieriachon 
Ole zur Bereitung von Wohlgeriichen. Die altesten Volker des Orients, 
die Chmesen, Bahylonier, ferner die alten Kulturvolker des Mittolmeor- 
gehiets, Agypter und Juden, die juugeren Yolker, Grieclien und Efimer, 
erwdhnen diePflanzen vielfach nur als Ausgangsmaterial filr die Gewinuung 
wohlriechender Stoffe. Kurzum, die Gescliiclite der Parftimerie greift 
m die Geschichte samtliclier Volker liinein, denn nicht nur hoelient- 
wickelte, sondern anch auf der tiefsten Stufe der Kultur stehendo Volker 
machten sich den Wohlgeruch der Pflanzen zunutze. GroBe Scliwierig- 
keiten brachte natiirlioli die Gewinnung der Riechstoffe der Pflanze mit 
sich. Die Vorstellungen fiber das Wesen der Geruckstrtlger wechselte 
Jiauhg mit den Jahrtausenden und Jahrhundorten, wechselte mit den 
Anschauungsweisen der einzelnen Volker. Die einfacliste Weiso, sicli der 
Eiechstoffe der Pflanze zu bedienen, war diejenige die Pflanzenteile selbst zu 
benutzen, oline daB mau die riecheuden Prinzipien isolierte. go kommt 
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es, daB wir im Gebrauch der Volker verschiedene Holzer finden, die sicli 
durch Woblgeruch auszeichnen, icb erinnere an das Sandelholz, an das 
Rosenholz usw. Ferner bediente man sicb yieler unterirdischer Teile der 
Pflanzen, die wir als Rhizome bezeichnen, ihres Woblgeruchs wegen; 
Galmuswurzel, Iriswurzel sind hierfiir Beispiele. Auch viele Rinden 
fanden ihrer riechenden Bestandteile wegen weite Verbreitung unter den 
Volkern, so war die Zhntrinde ein zu alien Zeiten begehrter Artikel. 
Nicht minder wiclitig waren Blatter und Bliiten unendlich vieler Pflanzen, 
welclie man ihres Geruchs wegen bei alien Volkern und in alien Landern 
auibewahrte; Blatter and Bliiten fast aller Labiaten, ferner Rosenhlatter 
sind hierfiir klassische Beispiele. Schliefilich zeichnen sich vielfach alle 
Teile einer Pflanze so durch Woblgeruch aus, daB man sie auch ganz 
verwendetc, um sich an ihrem Geruche zu erfreuen; der Rosmarinstrauch 
der Mittehneerlander enthalt in alien seinen Teilen wohlriechende Ver- 
bindungen, welche die Yeranlassung zur Verwendung des ganzen getrock- 
neten Strauclies waren. Gleicher Beliebtheit erfreute sich ferner seit Jahr- 
hunderten der Lavendel. — Diese Beispiele mogen geniigen, um zu zeigen, 
daB die primitivste Art sich deu in den Pflanzen vorhandenen Geruch zu 
verschaffen darin bestand, daB man einzelne Pflauzeuteile in getrocknetem 
Zustande auibewahrte; vielfach zerkleinerte man dieselben mechanisch, um 
die im Innern befindlicben riechenden Bestandteile sicb entfalten zu lassen. 
Ich erinnere an das scit langer Zeit bekaunte Veilchenwurzelpulver, welches 
das gepulverte Irisrhizom darstellt. Wir milsscn bier aucli der aus den 
Pflanzen freiwillig oder nacli Einschnitten lierausflieBenden Balsame und 
Harze gedenken. Opopanax-, Elemi-, Benzoe-, Sandarakharz usw. wurden 
und werden uocli heute zum Teil ihres Wolilgeruchs wegen auf diese 
Weise gewonuen. 

Ein ebenso jirimitives Mittel, den Geruch der Pflanzen kervortreten 
und zur vollen Wirkung kommen zu lassen, ist, um rnich so auszudrilcken, 
die trockne Destination, welche bei Raucherungen zu religiosen Zweckeu 
oder aus anderen V eranlassungen vorgenommen wurde, wie es auch 
heute noch geschieht; man wirft Pflanzenteile, namentlich Harze und 
Balsame, auf heiBe Gegenstiinde oder auf gliihende Kohlen, um einen 
Teil der Ole zu verfliichtigen; liierbei kann es natiirlich nicht ausbleiben, 
daB durcli die liohe Temperatur Zersetzung der Molekiile eintritt, wodurch 
neue Verbindungen entsteben, die sich zum Teil ebenfalls durch Wohl- 
geruch auszeichnen. Benzaldehyd, Benzylalkohol, Zimtaldehyd, Zimtalkohol, 
ferner Benzoesaure- und Zimtsaureester sowie deren Zersetzungsprodukte, 
unter denen wiederum Kohlenwasserstoffe (wie Styrol) eine groBe Rolle 
spielen, diirften die riechenden Bestandteile vieler Harze sein, die bei 
Raucherungen Verwendung linden. 

Auch die Verarbeituug vieler Pflanzenteile im hauslichen Gebrauche 
zu Wirtschaftsgegenstanden usw. geschah seit langer Zeit nur aus dem 
Grunde, weil diese Pflanzenteile ein atherisches 01 enthielten. Auch 
religiose Gebrauchsgegenstande, wie z. B. den Rosenkranz, fertigte man 
vielfach aus derartig angenehm riechenden Holzern an. 
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Man versuchte schon in friiheren Jahrhunderten das riechendo I ’rinzi|> 
durch die trockne Destination zu gewinnen; denn daB boim Erwilrmou 
und Erhitzen Pflanzenteile ihr Aroma abgebeu, ist sichorlich hitulig be- 
obachtet worden. Aber die Zersetzlichkeit der atherischeu Ola bei libberer 
Temperatur unter Zutritt der Luft war auch liier der Grand, da 1.1 man 
auf diesem Wege nicbt die gewiinschten riechenden Bestandtcilo whin It, 
da sie auBerdem nur in geringer Menge in den Pllanzentoilon vorluindnu 
sind. — Erst eine andere Beobachtung, die zur Eutdookung des Wein- 
geistes fiihrte, und die flir die Entwicklung der Volker von der allor- 
grofiten Bedeutung wurde, macbte es moglich die rieelieudou liostiuidtcile 
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zu gewinnen. 

Den Indern war es zweifellos bekannt, daB durch GiLrung dor Wein- 
trauben und durch nachfolgende Destination des Wasscrs oine Vcrbinduiig 
tibersiedete, in der wir den Athylalkohol zu sehen liaben. Priniiliv uiIIhsou 
die Garungs- und DestillationsgefaBe gewesen sein. Aber oinmnl ont- 
decktj wurde das Destillationsverfahren sofort auch auf andere Pllnnzoii- 
teile angewandt; schon die Inder miissen danach lloseubl, Aiidropogouhle 
und Calmusol auf diese Weise gewonnen liaben (vgl. Suuuktan Ai/nr- 
vedas, Hessler, Erlangae 1844, 111 und 130). Auch den Dorsem geiang 
es Destillationen auszufuhren, so daB ihnen das gauze I )os(ilialinns- 
verfahren bekannt sein muBte. Aber erst die Agypter diirl'ten woitom 
Vervollkommnungen in den Destillationsweisen des Weinos, des Ussigs, 
des Cedernharzes vorgenommen haben; das Terpentinbl usw. war ilmen 
nicht unbekannt. Die Griechen und Eomer scheinenvom Orient, mithin von 
anderen Yolkern, ihre Aromatika erhalten zu liaben, da sie sellist boknimt- 
licb sehr wenig Sinn fiir naturwissenschaftlicke Beobaohtungeii. die auf 
dem Experimentieren beruben, besaBen. Erst dio Amber iiulmmn .lie 
alten Yersucbe der Inder und Agypter wieder auf und braohten din 
Destillierkunst zu verhaltnismaBig hoher Bllite; ich braucho wold nur an 
Geber, den einfluBreicbsten Mann auch auf diesem Wissonsgeliioto zu or- 
innern Wahrscheinlick ist durch die Amber dieGewinnung der iithorischon 
Ole auf uns jungere Yolker iibergegangen. Wir sehen demnadi, win die 
Abscheidung der riechenden Bestandteile aus der Pflanze durch Destination 
geschah, sei es mit Wasser allexn, in analoger Weise wie man don Alkohol 
aus der Garung der Wemtrauhen erhalten hatte, oder sei os daB mnn 
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Diese Betraclitungeu haben uns gezeigt, daB man bestrebt war die 
atberischen Ole zu gewinnen, urn sie unter anderem zur Bereitung von 
Woblgerlichen zu verwenden. Gewaltig hat sich von diesen geringsten 
Anfangen an die Industrie entwickelt, welcke die atherischen Ole fiir Zwecke 
der Parfiimerie nutzbar zu machen sucbt. Selbstverstandlich kann die Art 
der Verwendung zu Parfumeriezwecken eine versckiedene sein; so werden 
niolit nur alkoholische Losungen der atberischen Ole gebraucht, sondern auch 
andere Binge werden mit den atberischen Olen getr&nkt und iibermitteln 
den Geruch der Pflanze; es seien die Riechkissen, Seifen usw. erwaknt. 

Die atberischen (ile verdanken ihre Verwendung zu Parfiimeriezwecken 
der Fahigkeit durch Einwirkung auf die Gerucksuerven ein in den meisten 
Fallen angenehmes Geflihl hervorzurufen; wir sehen liierbei von der bereits 
oben erwalmten Nebenwirkung der atherischen Ole als Antiseptika ab. 
Welclie Bestandteile atherischer Ole eignen sich nun fiir Parfiinieriezwecke, 
d. h, besitzen Wohlgeriiche? Gibt es bestimnite GesetzmaBigkeiten in bezug 
auf die chemische Konstitution der Bestandteile, welclie einen derartigen 
EinlluB auf den nienschlichen Organismus ausliben? gibt es mit andern 
Worten eine Ohemie des Geruchs? Zur Beantwortung dieser Frage mag 
zuniichst bemerkt werden, daB 1. sicher GesetzmaBigkeiten vorhanden sind, 
daB 2. verscliiedentlicli der Versuch mit Erfolg gemacht ist diese Gesetz¬ 
maBigkeiten auizudecken, daB aber 8. erschwerend ins Gewicht fallt, daB 
dieselbe oder doch eine iilmliehe Gerudisemplindung durch chemisch ganz 
verschieden gcbaute Molekiilc ausgelost werden kann; es sei an die ahnlich 
riechenden Verbindungen Benzaldehyd und Nitrobenzol erinnert. Ferner 
kommt bei der Eutscheidung dieser Frage die individuelle Anlage der ver- 
sohiedenen Untersuchenden in Betracht; wie die Geliorsnerven einzelner 
Individuen vielfacli verschieden emplindlich sind, so ist es auch bei den 
Geruchsnerven der Fall. Es gibt Chemiker, welclie die feinsten Unterscliiede 
in der Zusammensetzung ernes Oles durch den Geruch eutdecken lconnen, 
namentlicb solclie, die lange im Dieuste der Parfiimerie tiitig waien. 

Auch fehlt uns uocli eine Klassifizieruug der einzelnen Gerliche, eine 
Einteilung nacb bestimmten Grundsatzen, wie z. B. in der Musik die einzelneu 
Tone voneinander unterschieden werden. Die Versucbe in der Cbemie nacb 
dieser Richtung liegen nocb ganz in den Anfangen, so daB wir uns mit 
allgemeinen Ausdrticken wie angenebm, unangenebm, scharf, mild, stiB, 
bitter usw. bebelfen mtissen. Wir werden Gelegenheit baben bei den 
einzelnen Bestandteilen auf das bisber Geleistete zuriickzukommen. Immer- 
liin ist es das Sicberste, wenn wir die Gerucbe nacb Typen einteilen, wie 
sie die Natur in einigen besonders ausgepragten Geriicben liefert, und wenn 
wir bierbei vorsicbtig Gerliche zugrunde legen, welcbe womoglicb einem 
einzigen cbemiscben Individuum eigen sind, oder in denen wenigstens 
eine bestimmte Verbindung durch ihren Geruch vorkerrscht und diesen 
ckarakteristisch beeinfluBt. Wir sprecben demnacb von einem Veilcken- 
gerucb (Ionon), von einem Bittermandelblgeruch (Benzaldehyd), von einem 
Zimtgeruch (Zimtaldebyd), von einem Senfolgerucli (Isotbiocyansaureallyl- 
ester) usw. Wir konnen nunmehr uacb diesen Auseinandersetzungen obige 
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Frage nach der Ohemie des Geruchs so stellen: Gibt os GosetzmilBig- 
keiten in der Anordnung der Atome im Molekiil, welche eino ganz be- 
stimmte Empfindung in den Geruchsnerven ausldsenP AVir konnen dieao 
Frage bejahen. Denn unzweifelhaft ist der Gerucli oilier Verbindung von 
ihrer chemischen Konstitution im grofien und ganzen, sodmin von don 
Substituenten abhangig. Um einen allgemeinen Anhalt zu gebnn, wollon 
wir bei den einzelnen Gruppen zusammenfassend mitteilen, woduroh sioh 
. dieselben nach gewissen Eichtungen im Gerucli auszeichnon und wulclio 
eventuellen GesetzmaBigkeiten dabei vorliegen. 

Wir mtlssen annehmen, daB bei der Auslosuug des Geruchs ontwodnr 
eine mechanische Reizung durch die Molekiile der rioehonden Subutauz 
statthaben kann, ohne chemische Yer&nderung des Molokiils, odor daB 
dabei chemische Eeaktionen eintreten, durch welche die Goruolnmorvon 
beeinfluBt werden. Chemisch indifferente KSrper, wie gesiittigto Ivohlon- 
wasserstoffe, werden demnach die Geruchsnerven wonig beoiiillussen; 
chemisch reaktionsfahigere Yerbindungen werden untor Umstiindcii ho 
stark einwirken, daB sie die Geruchsnerven zerstoren, wie z. 11. organisolio 
Sauren; die dazwischenliegenden Gruppen wie Alkohole, Aldehyde, Ketone, 
Oxyde, Ester werden im allgemeinen inildere Gerticho ausliisen. Selnvolbl' 
und Stickstoff enthaltende Bestandteile riechen gewolmlich nioht ehen an¬ 
genehm, besonders nicht in der Konzentration; liingegen gibt os aueb 
stickstoffhaltige Verbmdungen, welche in sehr groBer VordUnmuig angenehm 
nach Blumen riechen (Anthranilsauremethylester, Jndol). 

DieKohlenwasserstoffe sind meistenteils fur den Gerucli der iUherisrhen 
Ole von untergeordneter Bedeutung. Hauptsiichlich kommen hierhei vm, 
ihnenTerpene.und Sesquiterpene in Frage; man muB bei dor .Hcurl,eilme- 
f“ emer Substanz stets im Ange belialten, daB der Gomel, dumb 

2! t B “T,“ gen eiDer andereD fliioh % eu Verlundung mu,lilizi.nl; 

erden kann So kommt es, daB Lnnonen aus Citroneniil und Limmion ans 
^ mmeM absolut verschieden riechen; ersteres enthillt noeh Spuron dor 
angenehm rieehenden Aldehyde des Citronenols, wiihrend letzten-s noch 
geimge Anteile des wemger angenehm riechenden Carvons enthillt Erst 
m-ch wiederholtes Destillieren liber Kali kann man die 1 Z Sl» m 
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zuhringen; ea sei in dieser Hinsiobt nur an die versckiedenen Veilchen- 
parfiims erinnert. — Die Koklenwasserstoffe selbst besitzen wenag aus- 
gesprockenen Geruch, aie konnen aber als Geruchstrager fiir andere 
Verbindungen dienen und diese gewissermaBen im Geruck verdiinnen 
und fixiei’en, namentlioli dlirften sick vielfack gewisse reine Sesquiterpene 
dazu eignen. Obwokl sick nun die Terpene nur durck sckwacke Wirkung 
auszeicknen, ist es dennock moglick festzustellen, daB sick die bicyklischen 
Terpene, wie Pinen, ebenso die tricyddischen Sesquiterpene wegen ikres 
eigentiimlicken Geruclxs wenig fiir Parfiimeriezwecke eignen diirften, daB 
liingegen das Limonen angenekmereu Geruck besitzt. 

GroBere Bedeutuug fiir die Parfiimerie besitzen die Alkokole. So 
kaben wir unter den alipkatiscken Alkokolen Glieder, welcke fiir die 
Parfiimerie zu den wichtigsten gekoren. Am angenekmsten riecheu die 
Terpenalkoimle C 10 H 18 O undC 10 H ao O, zu denen dasGeraniol und Citronellol 
gehoren. Das Dikydrogeraniol (= Citronellol) rieckt bekanntlich nack 
Rosen; der Geruck ist angenekmer als der des Geraniols selbst. Die 
Metkylsubstituenten scheinenin dem eigentlicken Oktylenalkoliol, der jadem 
Citronellol zugruncle liegt, das Angenekme des Geruckes zu kedingen, da 
der primare Oktylalkokol weniger angenelim rieckt. — Auck viele 
cyklisch-kydrierte Alkoliole, wenigsteus kydrierte Paracymolabkommlinge, 
gekoren zu den angenebm rieckenden und fiir die Parfiimerie ivicktigen 
'Verbindungen. Unter diesen ruft die Substitution iu der Isoprop,ylgruppe 
an tertiarer Stelluiig emeu angeuekmen Geruck liervor; dieses Terpineol, 
Bmp. 85°, iindet sick vielfack verbreitet. Die durck Kernsubstitution ent- 
stelienden sekundiiren Alkobole, wie Menthol, Dikydrocarveol, sind fiir die 
Parfiimerie weniger wichtig. — Alkokole der Benzolklasse sind ebenfalls 
angenelim rieckende Verbindungen; Benzylalkokol iindet sick in einigen 
Olen, Phenyliithylalkohol kommt in ketriichtlicker Menge im Rosenol, 
iiesonders dem Rosen- Wasserole, vor, ferner rieckt Zimtalkoliol ebenfalls 
sehr angenebm. 

Die chemisck reaktionstakigen Aldehyde miissen wir zu denjenigen 
Bestandteilen recknen, welcke ftir Parfiimeriezwecke die allergroBte Be- 
dentung kaben. Die Oxydationsprodukte der vorkin erwaknten Alkoliole 
Geraniol und Citronellol, also Geranial und Citronellal, verleiken vieleu 
iitkeriscken Olen ikren angenekmen Geruck; sie finden sick weit verbreitet 
in Citrusolen, im Melissenol, in Eukalyptnsolen usw. Die Klasse der 
alipkatiscken Aldehyde ist bedeutend wicktiger als jene der cykliscli- 
hydrierten Klasse, von der wir in der Natur sekr wenige Glieder finden, 
und wenn wir sie antreffen, sckeinen sie fiir Parfiimeriezwecke nickt direkt 
verwendbar zu sein. Dagegen stellen die Glieder der Benzolreihe ein groBes 
Kontingent fiir die Herstellung angenebm rieckender Produkte. Benz- 
aldekyd wird in der Seifenfabrikation in groBen Mengen verwendet; der an- 
genekmo Geruck des Zirataldekyds ist allgemein kekannt. Ferner sckeint 
der Anisaldeliyd den Bliiten des WeiBdorns usw. das Angenehme zu 
verleihen; die Bliiten des Heliotrops sind durch den Gekalt an Piperonal 
ausgezeicknet; die Vanilleschoten verdanken ihre Verwendung ikrem Ge- 
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halt an Vanillin. Wichtig ist, daB geringe Mengen von letetaren 4kh- 
jclen genagen, um den charakteristischen Geruch hervorznrufen. 

Die olofinischen Ketone seheinen -weniger wichtig zu H ein T« n 
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Alcleliyd-, Keton-, Azimidogruppe zusammen sein. Ferner riechen homo- 
loge Verbindungen einander almlich, z. B. Salicylsauremethylester und 
-athylester, Vanillin und Protokatechualdehydathylather, /9-Naphtholmethyl- 
und -S.thyla.ther. Es ist zu konstatieren, daB die Atbylester schwacher 
riechen als die Methylester; so rieclit der Atbylester der Anthranilsaure 
scliwacli, wiilirend der Isobutyl- und. Amylester direkt gerucblos sind. 
Klxmont spricht von einer „Homologie der Gerlrclie“: Tritt namlich z. B. 
ein Methyl in den Benzolkern ein, so wird der Geruch. wenig bertihrt; 
Cumarin und Methylcumarin riechen ahnlich. Anderseits muB anerkannt 
werden, daB hohere Alkylgruppen die ursprtinglich geruchlose oder 
schwaeh riechende Substanz iu Riechstoffe verwandeln. Fiihrt man z. B. 
in das Trinitrobenzol eine Pseudobutyl- und Methylgruppe ein, so tritt 
der kraftige Moscliusgeruch auf. — Ferner beeintluBt die Stellungsisomerie 
den Geruch ungemein; ich erwahne das stark riechende Vanillin und das 
geruchlose Isovauillin, aucli kaben wir im kiinstlichen Moschus sym- 
metrisch stehende Nitrogruppen, wahrend eine andere Konstellation keinen 
Moschusgeruch gibt. Ahnlich Terhillt es sich mit den Substitutionen im 
Iononkern. Steheu die Substituenten anders wie im Ionon, so haben -wir 
nicht den Veilchengeruch. Sodann ist Meta- bzw. Para- oder Ortho¬ 
substitution von EinfluB. Hierher gehoren beispielsweise Salicyl- und 
Anisaldehyd. Interessant ist aucli das Verhalten gesiittigter Verbindungen 
zu ungesattigten; im allgemeinen andert sich der Geruch nicht sebr stark, 
wenn die gesilttigte Verbindung in die ungesiittigte iibergeht, z. B. 
wenig bei Cumarin und Melilotin, ebenso riechen Zimt- und Hydrozimt- 
aldehyd ahnlich. GroBer ist der Geruchsuuterschied zwischen Gei’aniol 
und Citronellol, Oitral und CitrouellaL — 

Die angefuhrten Beispiele miigen gonugeu, urn einerseits gewisse 
GesetzmitBigkeiten in der „Schattierung“ der Gerttche kennen zu lernen, 
anderseits die enorme Bedeutung der atherischen Ole fur die Parfumerie 
hervortreteu zu lasseu. Eine andere idiysiologische Wirkung losen die 
iitherischen Ole hetreffs des Geschmacks aus, wie bereits oben er- 
wiilint wurde. Hire Anwendung als Zusatz zur menschlichen Nahrung, 
sei es zu IMalirtmgs- oder GenuBmitteln, verdanken die atherischen Ole 
walirsoheinlich einer ahnliclien Eigenschaft wie jener, die auf die Geruchs- 
nerven wirkt. Vieli'ach gelit die Wirkung der atherischen Ole mit jener 
gleichzeitig anwesender Alkaloide Hand in Hand. So diirfte z. B. der 
Pfeifer sowohl durcli das anwesende atherische 01, als auch durch das 
Piperin eine Wirkung ausuhen. Bei der Anwendung der atherischen 
Ole wegen ihres angenehmen Geschmacks sehen wir, daB es zuerst ganze 
Pflanzenteile sind, welclie man zerkleinert def Nahrung zusetzt, wie z, B. 
der Gebraucli der Zimtrinde und der MuskatnuB lehrt. Ebenso werden 
viele Harze auf diese Weise angewandt; im Orient wil’d das Asafotida- 
liarz genau so den Spcisen zugesotzt, wie bei uns die Disulfid-haltigen 
Alliumarten. Nicht anders verhalt es sich bei dem GenuB des Betelkauens; 
bier ist es zweifellos die Anwesenheit des Betelphenols, um deswillen viele 
Viilker Asiens die Blatter usw. der Betelpflanze verwenden. Als man 
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spater die atheriscben Ole abzuscheiden und aui kiinstlicheui Wege dur- 
zustellen lernte, bediente man sicb fur viele Zwecko nioht melir der Roh- 
materialien, welche die atheriscben Ole enthalten, sondern wandto dieso 
direkt an. GroB ist der Verbrauch der atheriscben Ole boi der Bereitung 
alkokoliscker Getrilnke, wie der Likore usw. Man hat es bei diesem Ver- 
fahren in der Hand die Dosierung genau innezuhalten und vormeidH; 
andere unangenehme Eigenschaften der Rohprodukte. 

Anwendung der atherisohen Ole auf Grand ihrer Eigenschaften fiir 
technische Zwecke. 

Wie die atherisohen Ole selhst durch Liisungsiuittel win Alhur, 
Athylalkohol, Chloroform usw. aufgeliist werden, so liabeu sic selhst die 
Eahigkeit als Losungsmittel fiir andere Substanzen zu dionen. I liiujit- 
sachlich losen die atherisohen Ole Eette und Iiarze. Uheridl wo os in 
der Technik darauf ankommt letztere Yerbindungen in Liisung zu liringon 
nnd als geliiste anzuwenclen, konnen wir uns der billigen iitlierisnlioii Olo 
hedienen. Besonders sind es Kohlenwasserstoffe, Terpene, die in dieser 
Bezeiclmung zur Anwendung gelangen, so flndet zur Darstollung von Ol- 
farhen und Lacken das Terpentiniil in dieser Hinsicht Yonvondung, 
— Ferner ist an dieser Stelle die Yerwendung dos Karri piers zu er- 
wahnen, der ehenfalls die Eigenschaft hesitzt. gewisse Stofle zu Risen, 
wodurch dieselben verdiinnt werden, urn dann in der erstarrtou Liisung 
verwandt zu werden. Viele Explosivstoffe, wie die Nitroglycerine und 
Nitrocellulosen, losen sich in Kampfer auf und lciiimen, zur 1’esten 
Gelatine erstarrt, dann zu Blattclien zerschnitten als Pulver odor Spreng- 
rnittel zum Gehrauch gelangen. Auch als sogenaimte <'elluloidwareu 
kommen Auflosungen hestimmter Yerbinduugen im Kampfer, welche ull- 
mahlich gelatinos erstarrt sind, in den Handel; diese Aul'liiHungen im 
Kampfer sind dem Kautschuk, Gummi und Elfenbein wegon ihrer Elusti- 
zitat ahnlich. — Gegen Insekten und sonstige tierische Schiidlinge bediencu 
wir uns vielfack der atheriscben Ole. Hier ist es wiederurn der Kampier, 
der z. B. in unserm Haushalt verschiedentlich gebrauclit wird; dull Kamplcr 
und Borneol als stark desinfizierende Mittel besonders zur Vorhmdonmg 
und Verzogerung der Paulnis Verwendung linden, wurde ohon bereits go- 
streift. Gewaltige Mengen hiervon werden bei vielen Viilkern Asiens zur 
Einbalsamierung vonLeichen benutzt. — Nehenher mag die Anwendung von 
Nelkenol usw. gegen Insekten wie Miicken usw, Erwhlmung finden. — 
Nicht darf iihergangen werden die Yerwendung der atheriscben Olo in 
der Mila’oskopie, z. B. die des Origanuruols, des Fenchelbls zu Immersions- 
appaiaten und des Ganadabalsams; ferner zu Zwecken der Eeuorvergoldung • 
Spikol, gevingere Sorten Laveudelol. 

Verfalsohung der atherisohen Ole. 

Die auf den vorstehenden Seiten angegebene Yerwendung der 
atheriscben Ole, sei es zur Herstellung reiner chemiseher Yerbindungen 
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oder als Ausgangsmaterial zur Gewinnung yon Derivaten, sei es, daB sie 
in der Medizin, in der Parfiimerie oder sonst in der Tecknik gebraucht 
werden, findet eine natiirliche Grenze in dem Werte, den sie reprasentieren. 
Ware vielfach ilir Preis nicht ein so holier, so wiirde diese Verwendung 
eine noch groBere sein. Aus diesem Grande werden haufig den atherischen 
Olen Zusatze gemacht, welche ihnen in iliren Wirkungen haufig nicht 
einmal aim ein. So werden yiele atkeriscke Ole mit anderen verf&lscht, 
welche sich in ihrem Preise billiger stellen. Als verbreitetes Verfalsckungs- 
mittel ist das Terpentinol anzusehen, dessen Hauptbestandteil Pinen 
ist. Urn diesen Zusatz nachzuweisen, greift man am besten zur frak- 
tionierten Destination und fangt die von 155—160° iibergehenden Anteile 
auf. In diesen wird das Pinen nachgewiesen, wie in dem besonderen 
Teil unter Pinen angegeben ist; man stellt am besten Bispinennitroso- 
chlorid dar, hieraus entweder die Nitrolbii.se Pinennitrolbenzylamin oder 
Pinennitrolpiperidin. Beziiglich der Polarisation der Fraktion achte man 
darauf, daB es reclitsdrehendes und linksdreliendes Pinen gibt, welche 
aber beide nicht so stark drehen, wie die um 175° siedenden beiden 
Limonene; ferner achte man auf das Volumgewicht, welches fur das Pinen 
ungefahr 0,858 bei 20" C. betragt. Scliwieriger gestaltet sich die Unter- 
suchung, wenn das verfiilsckte 01 von House aus Pinen entha.lt. Alsdann 
bleibt nichts t'lbrig als reines unverfalschtes 01 zu fraktionieren und die 
zwisclieu 155—160“ ubergebeuden Anteile mit jenen unter gleicken _Be- 
dingungen gewonnenen Anteilen des der Verfiilschuug verdacbtigen Oles 
in Qualitat und namentlich Quantitat zu vergleiclien. Ein derartiger Fall 
der Verfalscliung tritt z. B. haufig bei Rosmariuolen ein. 

Als Yerfalschuugsmittel dient ferner haufig der Athylalkobol, da 
dieser weit billiger ist und viele Eigenscliaften der atherischen Ole auf- 
weist. I)a fiber der Athylalkohol ein selir niedriges spezifiscbes Gewicht 
bat,"so laBt sich ein irgendwie erheblielier Zusatz desselben scbon durcli 
die einfache Bestiinmung dieser physikalisckeu Konstante erkennen. 
Ferner liiBt sich ein groBerer Zusatz von Alkobol durcli Schiitteln des 
fraglichen (lies mit Wasser nachweisen. Das Wasser nimmt den zuge- 
setzten Alkobol auf; dieser lcann durck Destination ahgetrieben und mit 
alkalischer Jodlosung als Jodoform qualitativ nachgewiesen werden. Eine 
einigermaBen quantitative Bestimmung einer derartigen Yerfalschung^ er- 
reicht man durch Verwendung einer hestimmten Yolummenge des Oles 
zum Aussohiitteln mit Wasser und durch Vergleich des nach der Aus- 
schilttelung tihrigbleibenden Yolumens mit dem ursprtmglichen Yolumeu des 
Oles, ferner durch Bestimmung des spez. Gew. vor und nach dem Aus- 
schiitteln mit Wasser oder Kochsalzlosung. Qualitativ liiBt sich der 
Alkoholzusatz auch noch dadurch nachweisen, daB man einen Tropfen des 
verdlichtigen Oles in Wasser fallen laBt; erscheint dieser Tropfen triibe, 
so laBt sich zugesetzter Athylalkohol vermuten; auBerdem ist Alkobol 
qualitativ nachweishar durch die Fuchsinprohe (s. Alkohol). 

Zur Verfalschung wird sich besonders ein Zusatz desjenigen atherischen 
Oles am besten eignen, welches wegen seines indifferenten Geruchs und 
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wegen seiner sonstigen Eigenscliaften scliwer nachzuweiseu ist. Ein der- 
artiges 01 ist das Oopaivabalsambl, dessen Siedepunlct ungefabr bei 
270" liegt, das aber durch seine Seliwerloslichkeit in Alkohol, ferner dnrcb 
seine Linksdrehung, sowie durch. sein spezifiscbes Gewiclit von iiber 0,90 
rnehr oder weniger leiclit zn erkennen ist. Audi ist es auf chemischem 
Wege nachzuweisen, da es als hauptsacblichenBestandteil das Caryophyllen 
enthalt; aus diesem erhalt man nach Wallace mit Eisessig und Schwefel- 
s&ure das Acetat des Caryopbyllens, welches sicli zu dem scliiin kristalli- 
sierenden Oaryophyllenhydrat yerseifen liiBt; auch das bei 141 — 14B" 
scbmelzende Caryophyllennitrolpiperidin findet zum Nacbweis dieses Kolilen- 
wasserstoffs Verwendung. Auch hedient man sicli des Cedernholz- und 
Gurjunbalsamols zur Yerfalschung; diese beiden tile siud ebonfalls ver- 
haltnismaBig billig und zeigen ahnliche physikalische Eigenscliaften wie das 
Gopaivabalsamol, nur drehen sie noch starker nach links und zeigen ein 
hoheresspezilisches Gewiclit; einen direkten chemisclien Nacbweis diesc-r 
tile besitzen wir leider noch nicht. 

Auch lette Ole und Mineralole werden hiiufig zu YertUlsebun^en 
benutzt. Erstere identifiziert man dadurch, dafi man eiueu Strom von 
Wasserdampf lange genug bindurcbleitet. Die fetten Ole sind mit Wassei- 
dampi nicht fliichtig; man weist sie in dem Etickstaude durch Erhitzen 
mit etwas Kaliumbisulfat im Eohrchen nach; entwickelt sicli dabei ein 
Geruch nach Acrolein, so war das atherische til mit fetteni 01 verftUscbf 
Oder man verbremit den Etickstand, wobei der bekamite Gerucl, nach 
angebranntem Fett auftntt. Verseift man ferner den mit Waasordiunnf' 

180 uud'pnifr T f und + ® haJ * da ; bei eine Verseifungszakl, die zwisduL 
180 und 200 liegt, so ist der Yerdacbt nach Yerfalschung mit letteui til 

gerechtfertigt. — Bei alien diesen Nacbweisen ist jedocli darauf zu aehten, 
daB vieie athensche Oie als normale Bestandteile mit Wasserdampf nicht 
fluchtige Yerbmdnngen enthalten konneu, wenn dieselben durch Pressmm 
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besondeis das amenkarasche Petroleum. Das russische Petroleum welches 

1 scbes Gewicht, jedocb noch em so niedriges, daB Verfalsclmmreu 
amit durch Bes f“S dieser pbysikalisclicn Konstante nachzuweisen 
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nachzuweisen, indem man eine abgewogene Menge des in Frage stekenden 
Oles mit konzentrierter rauchehder Salpetersaure oxydiert. Den nicbt von 
der Salpetersbure angegriffenen Anted wiigt man; er stellt die zugesetzten 
Kohlenwasserstoffe dar. Man vergesse hierbei nicbt, daB Kohlenwasser- 
stofi'e der Metbanreihe als natiirlicbe Bestandteile in einigen atberiscben 
Olen, wie z. B. im Rosenol, Neroliiil usw., stets vorkommen. 

Die tlbrigen Verfalschungen ricbten sicb ganz nacb den Eigenscbaften 
des zu verfillsclienden Oles; besonders finden sicb auch Zusatze zu festen 
Bestandteilen der atberiscben Ole, die im Handel als cbemiscb reine 
Verbindungen zu liaben sind. Namentlicb verdienen Aufmerksamkeit die 
Verfalschungen des Vanillins, Cumarins, Piperonals usw. Vielfacb ist in 
diesen Acetanilid nachgewiesen worden, welches sicb durcli seine Indiffe- 
renz im Gerucb besonders zu Verfalschungen eignet. Eine Probe auf 
Stickstoff dlirl'te alia diese basisclien im Gerucb indifferenten Verfalschungs- 
niittel aufdecken. Im tlbrigen werden wir bei der Besprechung der 
einzelnen Bestandteile Gelegenheit nelimen auf derartige Verfalschungen 
zurtlckzukommen. 

Synthese der Bestandteile der atberiscben Ole. 

Die syntlietiscbe Darstellung der Bestandteile der atberiscben 
Ole darf uns an dieser Stelle nur insofern bescbaftigen, als sie uns 
liber die Eigenscbaften der einzelnen Bestandteile AufschluB gibt, d. li. 
bauptsaclilicb dariiber, in welchem chemischen Zusammenliange sie mit 
einfacberen Molekiilen, aus denen sie aufgebaut werden kiinnen, steben. 
Wie wir aus den Abbauprodukten die chemiscbe Konstitution der einzelnen 
Bestandteile erschliessen, wie es eine chemiscbe Eigenscbaft dieser Aus- 
gangsinolektlle ist in einfaekere zerlegt zu werden, die wir desbalb aucb 
erwiilmen milssen, um eben alles tlber diese Molekule Wissenswerte zu- 
sainmenzutragen, so milssen wir auch die Bausteiue kennen lernen, aus 
welcben wir das Gebiiude des Molekuls errichten kiinnen, sowie aucli die 
Kriifte uud B.eagentien, die diese Bausteiue zusammenftigen, um aus ihnen 
Scldiisse auf die Konstitution des Endmolektlls zu zielien. Nicbt 
iininer sind wir in der Chemie imstande eiu Molekill in zwei Bestandteile 
zu zerlegen und dasselbe Molekiil aus diesen beiden Bestandteilen wieder 
aufzubauen; ja wir sind nicbt einmal imstande ein Molekill, welclies wir 
auf die yerscbiedeuste Weise in mehrere einfaclie Molekiile zerlegen 
ldinnen, aucb nur auf eine Weise aufzubauen. Dasselbe gilt aucb viel¬ 
facb fur die atberiscben Ole. Nicbt allein aus wissenscliaftlichen Griinden 
ist man seit langer Zeit bestrebt Syntbesen auf diesem Gebiete auszu- 
fiihren, sondern auch praktiscke Erwagungen fordern dazu auf; sie 
alle gipfeln in den verschiedenen Anwendungsweisen, die dazu zwingen 
ftlr diese Zwecke atberische Ole ev. lumstlicli billiger herzustellen, als sie 

die Natur liefert. .. 

Die Syntbesen auf dem Gebiete der atberiscben Ole reiclien natilrlicli 
weit zuriick; wie man in der organiscben Obemie, scitdem V ohler im 
Jakre 1828 den Harnstoff aus anorganischen Bestandteilen berstellte, die 
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Metliode tier Syntliese sofort auch auf andere organische Verbindungen 
iibertrug, so suchte man diese gewissermafien Total aynthesen auch auf die 
atkerischen Ole aus/udelmen. Wir miissen liierbei den Aufbau ernes 
Molehills, welcher yon den Elementen auagelit, aus denen dasselbe lies tel it, 
scliart yon deni Aufbau aus anderen Moleldilen trennen; wir spreolien im 
ersteren Falle yon einer Totalsynthese. Gehen wir dagegen von eiuom 
melir oder weniger komplizierten, fertig gebildeten Moleldil aus uud stellen 
daraus eine andere 'Verbindung dar, so liaben wir es mit einer Partial- 
synthese zu tun. Selten ist es uns bisber gelungen ein iitherisdies Ok 
auch wenn es einheitlicher Natur ist, vollstandig zu syntlietisioreu, also 
eine Totalsynthese auszufuhren; aber auch die Partialsynlhese konnte man 
higher niclit in alien Fallen yornehmen. Blicken wir auf die goschiclit- 
liclie Entwicklung der Synthesen auf dem Gehiete der iitlieriselien Ole 
zuriick, so waren es in erster Linie Glieder der Fettreihe, dann aber auch 
solohe der Benzolgruppe, fur welche man Synthesen ausarbeitete. Dagegen 
gelang es bis in die neueste Zeit hinein nicht cyklische Verbindungeu zu 
synthetisieren; erst in den allerletzten Jaliren warden eiuigo Glieder dieser 
Beihe erlialten, wie bereits oben erwillmt ist. Ein wosentlioher Unterscliied 
bestelit zwischen der Analyse, d. h. zwischen den Abbauprodukteu mid 
der Syntliese, wenn wir die einzehien Gruppen botracbteu. 

Kohlenwasserstoffe der Methanreilie, tier cyklisch-hydrierteu uud Bon/ol- 
reilie besitzen charakteristische gemeinsame Merkmaie in ihrem Verbal ten 
anderen Elementen oder Moleldilen gegentiber, kurzum in ihrem chemise,lieu 
Verhalten; schwerer ist es aber, eine Zusammexigehorigkeit Iff der 
Kohlenwasserstoffe aller drei Hanptabteilungen in bezug auf die Syntliese, 
namentlich aul die Totalsynthese, herauszufinden. Wir kiiunen domuac.h 
Almlichkeiten der einzelnen Gruppen die Syntliese betroffend leststellen, 
wenn wir von einer Partialsynthese sprechen. So kiinneu wir z. 15. 
Alkohole sowohl in der* aliphatiscbeu, wie in der cykliscli-hydriertcu uud 
der Benzolreihe nach der GraGNABnscken Metliode gewinnen. Wir miissen 
also wie'bei der Besprecliung der chemischen Reaktioneu dor Bostand- 
teile auch bei der Syntliese derselhen zwei Gesichtspunkte im Auge be- 
halten, erstens das Moleldil, welches synthetisiert werden soil, also z. B. 
Kohlenwasserstoffe, Alkohole usw., zweitens diejenigen Moloklile, die wir 
m Eeaktion treten lassen miissen, urn das Endmolekul zu erlialten. Ba¬ 
nach konnen wir die Synthesen nacli den zu. synthetisierenden Verbiu- 
dungen oder nach den auszuftihrenden Reaktionen einteilen uud besprechen; 
die letzteren konnen wir wieder nach allgemeinen Gesiclitspunkten, wie 
z B. Alkyherung, Acylierung usw. ordnen. Wir werden dor Besprecliung 
der chemischen Umlagerungen der Bestandteile folgend auch bier die 
einzelnen Gruppenm welche wir letztere einteilen konnen, zugrunde 
legen, indem wir sie ev. nur noch besonders in bezug auf die drei Ab- 
teiiungen, die aliphatische lteihe usw., nahcr hetrachten miiaseu. 

Synthese der Kohlenwasserstoffe. Die in den iitherischen 6len vor- 
vomnienden Kohlenwasserstoffe der aliphatischen Roihe sind hisher mit 
Aiisnahiue des Heptans nicht synthetisiert worden, yon dem es nunmehr 
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festzusteken scheint, daB es sick als normaler Bestandteil in htkeriscken 
Olen befindet. Die paraffinartigen Kohlenwasserstoffe, welcke als Bestand- 
teile kaufig vorkommen, sind zu wenig in ihrer Konstitution bekannt, als 
daB man sich mit ihrer Syntliese besckaftigt katte. Auch die olelinisclien 
Terpene sind bisher nicht auf kiinstlichem Wege erhalt'en worden, was 
wohl darin seinen Grand hat, daB diese Molekiile an sich jedem Reagens 
gegeniiber auBerst empfindlicli sind. Etwas anders verkalt es sich mit den 
Kohlenwasserstoffen, besonders den Terpenen der cyklisch-hydrierten Reihe; 
hier konnen wir zum Teil von einer Totalsynthese sprechen, wenn wir 
von der Totalsynthese des Geraniols und Terpineols durch Tiemann einer- 
seits und von der Totalsynthese des Terpineols durch Perkin jr. ander- 
seits ausgelien. Diesen beiden Forschern ist es gelungen genannte Mole- 
kiile aus deu .Elementen aufzubaueu, wie wir im speziellen Teil nach- 
weisen werden; daselbst wolle man auch nach alien andern Syntliesen 
Umschau lialten, da wir uns an dieser Stelle nur im allgemeinen damit 
heschaftigen konnen. Von Geraniol gelangt man durch Terpineol hindurch 
zum Limonen bzw. Terpinolen, von diesen wiederum zum Terpinen, Da- 
gegen kennen wir weder eine partielle, nocli vollstiindige Syntliese vom 
Piuen, Sabinen und selir vielen Sesquiterpenen. Eine ganze Anzalil 
Terpene, wie z. B. Fenclien, kann man teilweise darstellen, indem man 
von Alkoliolen ausgeht. Diesen laBt sich entweder Wasser entziehen, oder 
aher man ftihrt sie nacli Tschugaefe mittels Scliwefelkohlenstoti in die 
Xanthogensauremethylester liber, welclie erhitzt Terpene abspalten; so sind 
Limonen, a- und /9-Tanaceten usw. erhalten worden. Eine andcre Partial- 
syntliese besteht darin, daB man die salzsauren Amine der trockenen 
Destination uuterwirft. Auch von den Sesquiterpenen wurden einzelne 
nach diesen Methoden gewounen; ferner liigen wir hinzu, daB in den 
Alkoliolen die Hydroxylgruppe durch Halogen ersetzt werden kann, und 
daB alsdann nicht Wasser, sondern Halogenwasserstoff ahgespalten wird. 
Auch audere Ilohlenwasserstolfe als Terpene, z. B. das Mentlieu, sind 
nach diesen allgemeinen Methoden dargestellt worden. LJbergehen dttrfen 
wir nicht, daB auch die Polymerisation z. B. des Isoprens Terpene bzw. 
Diterpene ergah. DaB Kohlenwasserstoffe nacli den allgemeinen Methoden 
der organischen Chemie, wie z. B. nach Wuetz, gewounen werden kiinnen, 
Ubergehen wir hier als selbstverstandlich. 

Die Benzolkohlenwasserstoffe finden sich verlmltnismaBig wenig in 
den atherischen Olen. Das Cymol kann vollstandig synthetisiert werden, 
indem man zuerst das Benzol darstellt (vgl. Cymol). Desgleichen ist das 
Styrol sowohl durch totale, als auch durch partielle Syntliese erhaltlich, 
im letzteren Falle aus der Zimtsaure (vgl. Styrol); auch vergleiche man 
beim Naphtalin. 

Synthese der Alkohole. Fur die Gewiunung der Alkohole sind in 
alien drei Reihen, namentlich was die partielle Synthese anlangt, einige 
genieinscliaftliclie Gesichtspunkte festzustellen. Zuerst konnen wir nattir- 
lioh nach den ganz allgemeinen Methoden der organischen Chemie Alko¬ 
hole herstellen, indem wir im vorliegenden Falle besonders die prunaren 
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und sekundaren Alkoliole durcli Reduktion nacli den Metliodeu gewinnen, 
wie wir sie oben bei Reduktion der Aldehyde und Ketone angegebeu 
haben. Ferner konnen wir von den Aminen ausgehen, aus denon mit 
salpetriger Saure die Allcohole resultieren, Ebenso entstehen natttrlich 
duroh Verseifung der in vielen Olen vorkommendeu Ester Alkoliole. 
Besondere Wiclitigkeit dtirfte die von Gkignabii herriilirende Methode 
Alkoliole aus den Kctonen und Estern usw. herzustellen fur die atlierischeu 
Ole nocli erhalten. Bekanntlick lassen sick tertiare Alkohole aus den 
Saurecliloriden mittels Zinkalkylen gewinnen; wendet man Magnesium- 
jodalkyl an, so erha.lt man nach den bei den Ketonen gegebenen An- 
weisungen tertiare Alkohole, wahrend sieh sekundiire Alkoliole, wie bei 
den Estern erortert wurde, aus dieser Korperklasse lierstelleu lassen. 

Die aliphatischen Alkohole, welche sich in den atlierischeu Olen linden, 
lassen sich teilweise durcli totale Synthese aui'baueu; Methyl-, Athyl-’ 
Oktyl- und Nonylalkohol sind nach bekannten Metliodeu •/.u gewinnen 
Die uugesiittigten Alkohole, Citronellol O I0 H M O, Geraniol uml Linalooi 
CjoHisO, sind von Tiemann durch gauze Synthese gewonnen wordcn (vgl. 
dieselben). Znnachst wurde die Geraniumsiiure C 10 H | 0 O 3 aulgebaut,' 
hieraus das Oitral und die Dibydrogeraniumsiiure oder Citrouellasiiiire; aus 
clem Citral das Geraniol, welches sich in Linalooi uborfiihron liil,U, aus 
der Oitronellasaure das Citronellal, hieraus hinwiederum der Allcohol 
Citronellol. 

IJnter^ den cyklisclien Alkoholen der atlierischeu Ole spielen Iniupt- 
sachlich die sekundaren und tertiaren eine Rolle. Die totale Synthese 
der letzteren ist bisher nur fur das Terpineol, wie erwiibnt wurcie, ans- 
geflihrt. Yon den sekundaren Alkoholen konnen wir fiir das Borneol von 
einer Totalsynthese sprechen, wenn wir die Arbeiteu Kumppas nher 
Kampfersaure (vgl. dieselbe) beranziehen. Partiell ayiitbetisiert sind 
naturlicli nocli mehrere der in der Natur vorkommendeu alkoboliscbeu 
Bestandteile, vergleiche liieriiber Dihydrocarveol, Menthol, Tanacetvl- 
alkohol, Eenchylalkoliol usw. ’ ' 


, f/ nt leae der Aldehyde und Ketone. Yon den aliphatischen Aldebydeii 
und Ketonen lassen sich die gesattigten Glieder, die in don iUboriaclum 
Olen vorkommen, total synthetisieren; ich vcrweise auf den Acotaldelivd 
an den Nonylaldehyd, Aceton, Methylamylketon, Methyllmptylketon und 
Methylnonylketon; letztere beide and Bestandteile des Rautunok Man 
wendet _zur Herstellung dieser Aldehyde und Ketone hauptsaoblich die 
al gememe Methode an, dab man die Kalksalze der Sauren, bei den 

unteSft 1 Kalk gemengt, der trocknen Destination 

unterwuft. Von den ungesattigten Aldehyden wurde, wie bei den Allco- 
h len bereds erwahnt,. das Citronellal und Citral lollstandig aus den 
Elemental aufgebaut. - Fur die cyklisch-hydrierten Ketone und Aldehyde 
- letztere kommen wenig in Betracht - ist die allgemeine 2 

gewnneVwerdeTk" 611 ' “iT ^ Oxydatioa der ™geh5rigen Alkohole 
gewonnen werden konnen. Hmzn kommt bier eine allgemeine Methode der 

vewinuung, die aucli noch fiir die Alkoliole Giiltigkeit hat. Wir kOnpen 
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namlich viele cykdsck-hydrierte Yerbindungen durck Umlagerung aus 
olefinischen erhalten, so z, B. aus Pseudoionon das Ionon, aus Geraniol- 
estern die Oyklo-Geraniolester usw., besonders durch Behandlung mit 
starkeren Sauren. Im iibrigen gilt m. m. dasselbe you cyklischen Ketonen 
und Aldekyden, was von den Alkokolen gesagt wurde; Kampfer wurde 
syntbetisoh dargestellt, Mentkon, Dikydrocarvon, Mentlienon durcb teilweisen 
Aufbau erhalten, jedoeb ist es bisker niobt gelungen das Oarvon auf diese 
Weise berzustellen, wenn wir von der Syntbese durcb das Limonen liin- 
durcli abseben. 

Dber die Syntbese der Oxyde ist zu erwaknen, da8 sich das in der 
Natur vorkommende Cineol nacb der lur diese cyklischen Oxyde allge- 
raeiuen Bildungsweise gewinnen laBt, indem man von deni zugehorigen 
Glykol ausgebt, in diesem Fade vom Turpin, und demselben Wasser ent- 
zielit, Aucb kann man natiirlich fur die Cineoldarstellung von Yerbindungen 
ausgeben, die intermediar das Terpin entsteben lassen, so vom Terpineol 
bzw. Limonen. Tiber das Pinol bzw. die anderen syntbetiscb erkaltenen 
Oxyde vgl. dieselben. 

Die Syntbese von Estern gebt von den Sauren und den Alkoholeu 
aus. Man behandelt am besten das Silbersalz der Siiure mit dem Halogen- 
alkyl, oder man gebt vom Alkokolat aus und laBt Acylbalogenid eiu- 
wirlcen, Im iibrigen vgl. das oben liber Ester und Alkohole Gesagte 
sowie das sogleich uber die Syntliese von Sauren zu Envahnende. 

Die in den fitlierischen Olen vorkommenden Sauren der Metbanreihe, 
sowoit sie gesiittigt und einbasiscb sind, lassen sick samtlicli nacb den in 
der organiscben Chemie allgemcin iiblicben Methoden syntbetisieren; wir 
ld'mnen wolil die Darstellung der Ameisensaure, Essigsiiure usw. bis zur 
Stearinsiiure binauf an dieser Stelle iibergeben. Dasselbe gilt von einigen 
ungesiittigten Sauren, wie Angelikasaure usw. — Siiuren der cyklisch- 
hydriertcu Keihe sind unter den Bestaudteilen atberischer Ole weuig 
bekaunt, aucb ist ibre Syntbese nicht eingebend bearbeitet worden. — Die 
wenigen Sauren der Benzolreihe, namentlicb die Benzoesaure, Zimtsaure, 
Sa.licylsaure, Anissiiure und Cumarsaurc, lassen sick, wie die allgemeine 
organische Chemie zur Geniige lebrt, vollstiindig aus den Elementen aul- 
bauen. Partiell konnen wir sie am besten aus den zugehorigen Aldehyden 
durcb Oxydation bzw. durcbVerseifung aus den Nitrilen syntbetiscb darstellen. 

Die Phenole und ibre Ather seben wir haufig verbreitet; man ver- 
gleicbe die Syntbesen bei den einzelnen Reprasentanten. Die Pbenolather, 
wie Anethol usw., erbiilt man am besten aus den Phenolaten und Jodallcyl. 

Die in den atlierischen Olen vorkommenden Disulfide — von den 
Merkaptanen konnen wir ganz abseben — lassen sich synthetisieren, indem 
wir von den Disulfiden der Adcalien ausgeben und diese mit dem ent- 
sprechenden Jodalkyl bebandeln, so z. B, wurde das Knoblauckol nacb 
fo I gender Reaktion gewonnen: 

KS 
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* Yon den stickstoffhaltigen YerMndungen der atlierisclien Ole lassen 
sick die Blausiiure und ilire Ester sowie die Nitrile durcli vollst&ndige 
Syntkese kerstellen. Uber die Gewinnung des Antkranilsauremetkylesters 
vgl, diesen. 

Auck die Senfole konnen, wie wir bereits bei denselben ausfiilirlich 
auseinandersetzten, durcli Totalsyntkese erkalten werdeu. 

Aua diesen Bemerkungen iiber die Syntkese der Bestandteile atlieriseher 
Ole ergibt sich, daB ikr uocli ein weites Feld offen stelit; bis zu oiuer 
gewissen Vollkommenlieit konncn wir Glieder der aliphatisoliou und der 
Benzolreike aus den Elementen aufbauen. Niclit das gloiclie gilt liir die 
cykliscli-hydrierten Yerbindungen, bei dieser Klasse stelien wir noch im 
Anfang der Syntkese, Namentlicli kennen wir nook niclit die Mittel und 
Wege fill' die Gewinnung kicyklisclier Molekiile. Die RiugaohlioBmigeu, 
welcke bislier ausgeftihrt wurden, gesclialien lediglicli durcli saure luver- 
tierungsmittel; nun wissen wir aber, daB gerade durcli saure Ageutiou 
bicyldisclie Systeme aufgespalten werden und sicli in monocyklisclic ver- 
wandeln, Man erinnere sick nur an den Ubergang vom Biuen /.urn 
Limonen, an die Umwandlung des Kampfers in Oarvonou usw. Aber 
genau so, wie die Siiuren Wasser anlagern und abspaltou konncn, win 
ferner z. B. aus Terpin untcr EingschlieBung Cineol, andersuits Limonen 
entsteken kann, scklieBlick, wie indirekt aus dem Diliydrocarvon Caron 
unter Rings chlieBung gewonnen werden kann, ist es auck donkkar, daB 
sick z. B. ein Pinenring aus einem Alkokol oder Glykol kililet, wonn 
weniger stark saure Agentien, vielleioht verdiinnte orgauischo. Siiurou, 
einwirken, 

.. Vor alien Dingen ist die Syntkese auf dem Gebiete dor atlierisclien 
Ole sckon aus dem Grande anzustreben, weil es auck teolmisclii! Frageu 
sind, die hierbei mitsprechen. Die Verwendung der atlierisclien Ole criordert 
es, daB wir uns niclit mit den uns won der Natur gebotcuou MolekUlen 
kegnligen, sondern daB wir Tersuchen unter Herstellung z. B. von liomo- 
logen Yerbindungen usw. none Molekiile zu erkalten, wololio imstande 
sind die natiirlicken zu ersetzen und in mancker Bezieliung z. B. in der 
Mcdizin und Paifiimerie zu itbertrefTen. Auck liier ist das Ai'bcitsgcbiet 
nock ein ganz gewaltiges und wir stelien nock im Anfang dor Vcrsudio; 
niclit mindei wird die Wisseusclialt wie die Industrie ilire Yorteile davon 
kaben, da wir erst nacli weiterem Ausbau dieses Gebiotus nacli dieser 
Ricktung kin vollkommen klar in dem Meckanismus violer Roaktionen 
seken werden, 
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atherischen Ole, 

Bei der geschiclitlicken Scbilderung dor Bestandteile der 'atlierisclien 
Ole diirfen wir alle im vorbergebenden erwillmten Eigenschaften derselben, 
seien sie physikaliscker odor cbemischer Natur, sei es, daB sie auf ihre 
Gewinnung, Bildung in der Pflanze, Verwendung oder auf ihre klinstliohe 
aistellung Bezug kaben, nicht nacli der Einwirkung verscliiedener 
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Energieformen oder nach chemischen Reaktionen ordnen, sondern milsseii 
die zeitliche Aufeinanderfolge beriicksicktigen, wir miissen angeben, von 
wem die Eigenschaften und in welcker Zeit dieselben bescbrieben sind, 
in welchem Zusammenhange diese Beobacbtungen mit der vorhergehenden 
Zeit, sowolil mit den friiher berrscbenden Ansickten, als aucb mit den 
Eorsckern in Verbindung ateben. Betracbten wir nun samtlicke ange- 
gebenen Eigenschaften, so werden die altesten Beobacbtungen deraelben 
natlirlick dem physikalischen Gebiete angekoren. Aucb die Herstellung 
greift in friihe Zeiten zurlick, ebenso ist die Verwendung zu medizinischen 
oder Parfiimeriezwecken usw. sehr alt. Anaicbten liber die Entstehung 
in der Pflanze und iiber daa Wesen der Geriiclie finden wir bereits in 
friilieren Jahrbunderten ausgesprocben; jedoch geboren Angaben iiber 
gewisse pliysikaliscke Eigenschaften, namentlich iiber die optiscben, ferner 
Mitteilungen iiber cliemisclie Eigenschaften im wesentlichen den letzten 
hundert Jaliren an. 

Bei der Besprechung einzelner Zeitabscbnitte in bezug auf die Fest- 
legung und Konstatierung der Eigenschaften der Bestandteile der atke- 
rischen Ole reihen wir die Eigenschaften derselbeu nach den Einteilungs- 
grundslitzen aneinauder, denen wir bisher gefolgt sind. 

Bis Lavoisier (bis 1770). 

Es liegt in der Natur der Sache, daB sicli die Erkeuntnis der physi¬ 
kalischen und chemischen Eigenschaften erwlihnter Bestandteile eng an 
die Anschauungsweisen, die man im allgemeimm iiber pliysikaliscke und 
cliemische Yorgauge hat, ansclilieBeu muB; so aucli in friilieren Jahr- 
hunderten. Da die Anschauungsweisen iiber die physikalischen und 
chemischen Vorgiinge in der Natur bei den Volkern des Mittelalters, ja 
bis zum Eude des achtzehnten Jahrliunderts, derartige waren, daB sie 
keinen Einblick in das eigentliche Wesen derselben gestatteten, aucb 
zu weiteren Versuchen nicht anregen konnten, so ergibt es sicli von 
selbst, daB die Kenntnisse, welclie man in diesem Zeitabsclmitt von den 
physikalischen und chemischen Eigenschaften der atlierischen Ole hatte, 
liuBerst gering waren. Die wichtigsten hatte man sicli iiber die Darstellung 
derselben nnd iiber ibre Yerwenclung angeeignet. 

Die Gewinnung atheriscber Ole laBt sicb bis in die altesten Zeiten 
zurtickverfolgen. DaB man sicb der atheriscken Ole, wenn aucb nocli an 
die Pflanzenteile gebunden, bediente, solange wabrscbeinlicb Menschen 
existieren, wurde oben ebenfalls erwabnt. Den Indern waren ebenso wie 
den Persern bereits verscbiedene atkeriscke Ole bekannt; niclit minder 
besckaftigten sicb mit der Gewinnung derselben die Agypter, da sie solclie 
fiir verscbiedene Zwecke notig batten. DaB die Grieclien und besonders 
die Romer einen enormen Luxus in der Parfiimerie trieben, also auch 
die atheriscken Ole als solcke vielfach gewinnen muBten, ist bekannt. 
Die Araber nekmeu alsdann, was die Lbertragung der Kenntnisse in 
der Darstellung atheriscber Ole auf die Y olker des Mittelalters betrifft, 
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eine vermittelnde SteUnng ein. Besonders war es die medizmisclie An- 
wendung weldie sie zur Herstelhmg yieler atlierisclier Ole m groi,erem 

SSSS "1 f & 

Wasaer- imd OldUnpfe M dor IMM 
der Pflanzenteile mit Wasser eine auBerst primitive gewosen ^m d iii'te 
hraohten die Araber das Sclilangenrobr (serpentina) uud das AuhU.il. m 
Anwondung. Immerhin ist es jedooli mOglick, dad diese Apparate burnt* 
frftlieren Gewinnern atlierisclier Ole bekannt waren; wir »md ja mjjier 
Gescbicbte besonders auf die Qnellen angewieson, die mis win lltlidi 
Linterlassen sind, da die Apparate selbst der Yerniehtuug <uieli die 
S selir bald anheimfallen. Im Mittelalter wnrde die Darstellung der 
Sericlien Ole bzw. der Ausziige mit verscbiedenen ExtoikUonsinittelu 
‘aus den Pflanzenteilen weiter vervollkommnet. In diescr Ant so,hen wn 
es (^anz ldar, dab viele atherische Ole m dem binne, m welehem wu mo 
beute verstelien, liergeetellt warden. Ob wir es irllher wirkhoh nut der- 
artigen atherisclien Olen zu tun batten, oder ob es mcl.t vudmeln W.issu 
Olef Fette, Allcohol usw. waren, welchen sick mir mein " ll( vs 1 - 1 
atherische Ole beigemengt batten, mull unentsclnodon bleiben. BeMimmt 
bekannt waren bis zum Beginn des seehzelinten .Inlir uiui.ei ■* ■ « n/<u *’ 
Oalmus-, Oedernliolz-, Oostus-, Mastix-, Eosen-Eos.nann-, Sal bo.-, Spikn 
Terpentin-, Wacbbolderholz-, Weihrauclr- und Zimtbi. Hierzu kameu nod,: 

Vom Jalire 1500—1540: 

Aloeholzol, Angelikaiil, Anisol, Cardamomol, Oarpoba siuno^l (1 alsa- 
modendron Opobalsamum Kuntb), Cubebeniil, Feld dlinmelol b enelielo , 
Kllmmelol, Libanotisbl, Liebstockelol, Macisol, Muskatm.llo , UsOuaknl, 
Pimpinellol, Pfefferol (Piper nigrum), Selleneol, bandelliulzOl, Wm-huldu- 
beerbl, WacliolderteerSl (Oleum cadinnm). 

Vom Jalire 1540-1589: 

Alantol, Ammoniakgnmmiol, Andornol (Marruliinin rulgave), Animeol, 
Asafoetidaol, Basilicumol, Bdellimnol, Bergmelissonbl (Oalaminta monbma), 
BergthymianBl (Tliymns acinos), BernsteinBl, Oitronoiu)!, OormndenU, 
Oostiverol, DillBl, Dostonol, spanisclies DostenBl, Itlemibl, Galbanumo , 
Galgantol, GuajakholzBl, Kamillemil, romisclios Kamillonul, KrausommzBl, 
Ladanumbl, Lavendelol, LimonenBl, LSffellcrautBl, .Lorheorbl, Mamin- 
verumbl, Mairaniil, Melissenol, Mentliaol, Mobrrtlbenfrucbtbl, Muttorkrautnl 
(MatricariaParthenium), MutterkUmmelol, MyrrlieniVl, Nolkenol, Opopanaxul, 
Petersilienol, Pfefferol (Piper longum), PfefferkrautBl (Saturoja lwii'tonsis), 
Poleiolj Pomeranzensclialcnol, Painfarrnol, Quendolol, PautGiuu, Kliodiuni- 
holzol/ Sagapcnbl, Sandaracol, Sassafrasbl, SohwarzkllmmelOl, StoraxBl, 
Tacamahacbl, TeerBl, Tbymianol, Veilchenwurzolbl, WermutBl, 1 sopol, 
Zittwerwurzelol. 

Vom Jalire 1589-1607: 

Kerbelritbenol (Cliarophyllum bulbosum), PfeffeminzBl, Sadeb 
weiBes Senfol, Sesilibl, Zittwerbllitenol. 
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Vom Jalire 1607—1652: 

IngwerOl, Lebensbaumol, Marienblattol (Tanacetum balsamita). 

Vom Jahre 1652—1672: 

Barenklauol (Heracleum spliondylium), Cascarillol, Cypressenol, Garten- 
kerbelol (Antliriscus cerefolium), KunigundenkrautSl (Eupatorium canna- 
bimun), schwarzes Senfol. 

Vom Jahre 1672-1708: 

Baldrianwurzelol, Bergamo ttiil, BeifuBol, Bucbsbauiniil, Meiaterwurzeliil, 
Neroliol, Templinol (Pinna Pumilio). 

Vom Jahre 1708 —1730: 

Bittermandelbl, Oajeputol (vgl. G. u. H. S. 64 u. 65). 

Hieraus erkennen wir, daBhia zu Lavoisier die wiehtigsten dtherischen 
Ole, soweit sie sioh auf die iUreiohsten and zugiinglichaten Pflanzen 
bezogen, rnehr oder weniger bekamit waren. Natiirlich setzte die primitive 
Daratellungaweiae der G ewiurnuig z. B. der empliudlicheii Bliitenole Grenzen. 
Die Daratellang selbst diirfte in den moisten Fallen so vor sicb gegangen 
aein, daB man zu den zu destillierenden Pflanzeuteileu Wasser liinzu- 
ftigte und alsdanu durcli Wiirmezufuhr von auBen die Destination vor sieb 
gehen lieB. Die Darstellung selbst war vielfaoh aut die Laboratorien der 
Apotheken beschriinkt; im Ubrigeu diirfte man sieli nicht init der fabrik- 
miiBigen Herstellung derselben beschaftigt liaben. Wir erkennen dem- 
na.cb aus vorhergehendem lclar den Stand der Daratellungsweise bis zu 
Lavoisier. 

Die rieeheude Kraft der atheriscben tile sclirieb man teilweise diesen 
selbst zu, eine Anaicht, wie wir sie aucli lieu to uocb baben; teilweise wai 
man jedocb der Ansicht, daB das riechende Prinzip eine kaum wiigbare 
Substanz darstellte, sei es, daB dieselbe an den atlierisclien Olen baftete 
oder, daB sie von ibnen ausging. Erst die weitere Ausbildung des Ex¬ 
periments, ferner das Gesetz von der Erlialtung des Stoffs und der Energie 
liaben Iilarheit iiber dicse Frage gebraebt. 

Die Verwendung der atlierisclien Ole war bis zu Lavoisieb solion 
dieselbe wie heute. Natiirlich trat eine solclie als Ausgangsmaterial flu 
die Gewinnung vieler organischer Verbindungen zum Zweck wissenschaft- 
liclien Stadiums zuriick. Hauptsachlick waren es medizinisebe Zwecke, 
fur welobe die atlierisclien Ole in groBen Mengen gebrauebt wurden. Die 
llltesten Kulturvolker suebten 'sicb diese Bestandteile der Pflanzen zux 
Jleilung von Krankbeiten nutzbar zu machen; aber erst besonders duicli 
die Araber trat die medizinisebe Verwendung in den Vordergrund. Als- 
dann wurden die atheriscben Ole durcb das ganze Mittelalter hindurcb 
zur Heilung vieler Krankbeiten berangezogen, wie wir aus ihrei Aufnahmc 
in die Pbarmakopoen ersehen. Natiirlich bediente man sicb in den 
allermeisten Fallen der Eoliole und nient der einzelnen gereinigten Be¬ 
standteile. 

DaB man sicb der riechenden Prinzipien der Pflanzen des Wohl- 
geruchs wegen zu bemachtigen suebte, wurde bereits eiwilhnt. Haupt- 
siichlich diirften es aber in den altesten Zeiten die Pflanzenteile selbst im 
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zerHeinerten Zustan.de gewesen sein, alsdann waBrige bzw. alkoliolisdie 
Extrakte, die zur Anwendung kamen. 

Audi Fette, auf die man den Gerucli in irgend einer Weise iiber- 
tragen batte, kamen. als Pomaden in den Handel. Erst allm&Ulidi warden 
die atlierischen Ole selbst ftir Parfiimeriezwecke lierangezogen, sei es, daB 
man sie in AUcoliol I5ste oder sonstige Gebrauclisgegenstiinde wie Seifen, 
Eette usw. mit den Olen selbst parfiimierte. Auch die Destillatiouswiisser 
wnrden vielfach sdion in diesem Zeitabselmitt zu Pariiimeriezwocken 
gebraucbt; idi erinnere nur an das Rosenwasser. 

Aucb zn sonstigen tedmisdien Zwecken, wie in der Olmalcrei, hat 
z. B. Terpentinol bereits seit langem Yerwendung gefunden. 

Welclie Eigenschaften pkysilcaliscker und diemisdier Natur der 
atheriseben Ole sind uns in dem Zeitabselmitt bis zu Lavoisikii liekanut? 
Im grofien and ganzen sind dies natiirlicb nur sole,lie gewesen, welohe 
sofort in die Angen sprangen; die chemisclien Kenntuisso mllssen sieh 
eng an die Auffasstmg der damaligen Zeit von den diomisdien Vor- 
gangen im allgemeinen angesdilossen liaben. Sdion 1'riihzeitig lrntte 
man die Beobaclitung gemacht, daB viele atberisdie Ole oinen festen 
Bestandteil ausschieden, besonders war als fester Rieohstoff der Kampfer 
bekannt; nacb ihm bezeichnete man alle festen Bestandteilo, die sicb aus 
atberiscben Ole ausschieden, als Kampfer und spracb von einem Anis- 
kampfer, Haselwurzkampfer nsw., indemman sicb garnicht dariini ldiiniiierte, 
ob diese Yerbinducgen eine analoge oder iibnlicbe clicinisclie Natur 
batten; ja man nabrn niebt einmal auf die pbysikalischou Eigmisebalten 
wie Sobmelzpunkt usw. Riicksicht. Nur eine Trenuung dieser festen 
sicb aussebeidenden Bestandtoile nahm man vor, das war diejenigo in 
Sauren und Kampfer. 

Scbon lange batte man namlich die Beobaclitung gemaebt, daB sicb 
Benzoesaure im Bittermandeliil abschied; diese feste Si.ui.re, illier deren 
Zusammensetzung man natiirlicb niebts wuBte, glaubte man nun aucli. 
in anderen atheriseben Olen als festes Ausscheidungsprodukt wie.der- 
zuerkennen; so spracb man die Anissaure, Zimtsilure usw. olino woitores 
als Benzoesaure an, da sie saure Eigenscbaften zeigten. 

Nabere Angaben liber den Scbmelzpunlct wurden bis Lavoikibb in 
exakter Weise niclit gemaebt, da sicb gerade der Scbmelzpunlct orgauiseber 
Yerbinduugen elureb geringe Beimengungen iindert und die Reinigunga- 
methoden nocli niebt ausgebildet waren, so daB man die Einbeitliohkeit 
in dieser physikaliscben IConstante vermiBte, 

Was sodann den Siedepunkt betrifft, so batte man versuclit, die 
atheriseben Ole unter gewohnlichem Druck iiberzudestillieren, und man 
bat hierbei gefunden, daB sic. fliiclitig sind, allerdings hat man aucb 
gleicbzeitig die Beobaclitung gemaebt, daB 8ie sicb vielfaob witbrend der 
Destination zersetzten und einen „brenzlichen“ Gerucli annahmon. Ntlliero 
genaue Angaben iiber den Siedepunkt linden sieli lcaum. 

Aucb Liber das Volumgewiclit linden wir natiirlicb koine exakteu 
Beobacktungen; man begntigte sicb damit festzustellen, ob ein tltberisobes 
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01 leichter ocler sclrwerer als Wasser war, ob bestimmte fraher oder spiiter 
wahrend der Destination libergeliende Anteile auf dem Wasser scliwammen 
oder in demselben untersanken. Nahorc Beobaclitungen liber Dampfdichte 
und Molekulargewieht fehlen ebenso vollkommen wie Mitteilungen liber 
die Verbrcnnungsw&rme. 

Die mebr auBere, deutlicb liervortretende physikalische Eigenschaft 
der Loslichkeit finden wir bei den verschiedensten Forscliern emv&bnt. 
Man land, daB sicb gewisse Anteile der atlierisclieu Ole, wie z. B. voni 
Eosenol, Orangenbliiteniil, sogar in Wasser losteu; ebenso lconnte man 
konstatieren, daB sicb aus den iitberisclien Olen auf Zusatz von Alkobol, 
namentlicb aus stark verdiinntem, gewisse Anteile aussebieden. Aucb 
wil'd die Loslichkeit der atlierisclieu Ole in Chloroform, verscbiedeneu 
Kohlenwasserstoffen usw. erwiihnt. 

liber die Kenntnis der Eigenschafteu der atherischen Ole in optiscber 
Hinsiobt war bis zu Lavoisier folgendes bekannt. Die blaue Parbe des 
Kamillenols (vgl. dasselbe) war, wie die grime Farbe des Wermutols, seit 
Jahrbunderten aufgefallen, aucb wullte man, daB sidi blau oder griin ge- 
f'arbte Anteile durch Destination aus Olen abscheiden lieBen. Aucb die 
Lichtempfindliclikeit der meisten Ole wurde niclit liberseben, so daB fiir das 
Aufbewabren derselben dunkle Biiuine vorgescbrieben warden. Ferner 
war die Fluoreazeuz gewisser tile von Eutaceen nidit entgangen. Aber 
auBer diesen rein iiufieren Merkmalen und Einwirkungen des Lichtes waren 
koine optiscben Beobaclitungen gemacht worden; man kcinnte nur nocb 
ani'iibren, daB das starlce Liclitbrechungsvermogen vieler Ole, z. B. des 
Zimtaldeliyds, auffiel; dagegen waren das spektroskopische Verhalten, 
Polarisationserscbeinungen durcliaus unbekanut. 

Aucb liber elelctriscbe oder maguetische Ersoheinungen, die auf die 
ittberiseben Ole Bezug batten, waren keine Studien gemacht worden. 

Welcbe Eigenscbaften von den atberiscben Olen waren in chemiscber 
Hinsicht bekannt? Lagen tiberbaupt Beobaclitungen vor, welcbe daraut 
deuteten, daB sich diese Bestandteile unter der Einwirkung physikalischer 
Kritfte oder unter der Einwirkung chemiscber Eeagentien veranderten? 
Die Beantwortung dieser Frage hangt eng mit dem Stande der cbemisoben 
Anschaunngen bis zur Zeit Lavoikters, sowobl liber die anorganische, als 
aucb iiber die organiscbe Oliemie, zusammen. Bis zu Lavoisier bielt man 
nocb an der Phlogistontheorie lest, so daB man bei den wichtigen Oxy- 
dationserscbeinungen ein Austreten eines Stoffes, den man Phlogiston 
nannte, an Stelle einer Zufuhr eines soleben annabm. Die cbemiscben 
Verbnderungen, welche durcb Erbitzen allein oder durcb Einwirkung des 
Lichtes oder der Elektrizitat eintraten, waren damals im allgemeinen 
sicberlicb bekannt, wenn man sie aucb nicht richtig dentete. Auch bei 
den atberiscben Olen nahm man Zersetzungen durcb Zufuhr von Warme 
wahr. Die wicbtigsten sonstigen cbemiscben Lmsetzungen waren in 
geringer Anzabl auch auf die atheriscben Ole ubertragen worden. 

Die cbemischen Prozesse, d. h. die Einwirkung cbemiscb verscbiedener 
Stoffe aufeinander unter Bildung neuer Yerbindungen, waren in der an- 
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organischen Cliemie, besonders aber in der organischen auBerst bescbrankte. 
Selbstverstandlich nahm man damals noch an, daB die aog. organisolien 
Verbindungen, die man kaunte, und die aicb auf weiiige Sauren, Basen, 
Salze und einige indifferente Korper erstreckten, nur vom Organismua 
selbst liergestellt werden konnten, so daB man zu ilirer Darstellung auf 
diesen angewiesen war; zu ihnen gekorten natiirlich aucli die iitlierisohen 
Ole. Die wicbtigaten Eeaktionen, die man vornahm, bestanden in der 
Einwirkung tou Sauren auf Basen: man bestimmte die Basizitiit der 
Basen und Aciditat der Sauren; wir verdanken bekanntlieli Eiohtue die 
Beobachtung, daB sick Sauren mit Basen steta in demsolben Gewichts- 
verhiiltnis verbinden, oder daB, wenn diese Gewiclitsverhaltnisse weeliseln, 
diese dennocb in einfacben Verh&ltnissen zueinander stelieu. Fernet 
beobacbtete er, daB, wenn ein Stoff sicli mit zwei anderen verbindet, diese 
beiden anderen sick ebenfalls in demselben Vorhaltnis miteinander ver¬ 
binden. Richter zog leider nicht die riohtige Konsequenz ana diesen 
Beobachtungen, wie es Dalton nacbber tat. Auek auf die Sauren der 
atlieriacken Ole Hell man Basen einwirken und bestimmte ilire Acidiliit, 
aber kuBerst unvollkommen. — 

Von sonstigen Eeaktionen ist zu erwahneu, daB man iithorisolie ole 
z. B. mit starken Sauren behandelte, vgl. Glauber (Prosperitas Germauiae 
E. G-laubebi, Amstelod. 1656), Aucb lconzentrierte starke Salpetersiiure 
lieB man verschiedentlich auf atherisclieOle einwirken, ao sciiou Bouiucmus 
im Jabre 1671, Touunefort iin Jalire 169S; Kunkel bracbte konzcn- 
trierte Schwefelsaure im Jabre 1700 (Laboratorium cbymicum. Hamburg 
1716, 847) in Reaktion. Aucb studierten Friebrioh Hoeemann, Geoe intov 
im Jalire 1726 und Eouelle im Jabre 1747 die Einwirkung vou Sinirai 
auf atheriscke Ole. Natiirlicb regte aucb wasserfreie SalzslLuro zu Unter- 
aucliungen an; Homberg war im Jabre 1709 sclion eine derartigo Ver- 
bindungsf&higkeit bekanut, jedocli erwblmt keiner eino bestimmte oliarak- 
teristisclie feste Verbindung, wie sie nacbber bekanut wurde. — Audi 
starke Basen, wie Kalk usw., bracbte man in der Kalte aowolil, wie in 
der Warme mit atherisclien Olen in Bertihrnng, olme bestimmte cliaralc- 
terisierte Verbindungen zu erhalten. Wegen der Unkenntni8 doa Wasser- 
stoffs, der freien Plalogene, des Sauerstolis, der Alkalimetalle usw. koimte 
man diese beute fur die atherisclien Ole wichtigen Reagentien und Elemente 
nicht anwenden, und die bekaunten Elemente konnte man niolit derartig 
mit den atlieriacken Olen in Eealction bringen, daB noue Verbindungen 
entstanden. Aucb. die Verbindungen der Elemente untereinander waren 
ja nur in geringer Anzalil in reinem Zustaude bekanut, und mit deneu, 
welche bekannt waren, HeB sicli bei den atherisclien Olen niclits anfangeu, 
da man nicht voraiclitig genug in der Kalte operierte; deslialb orliielt 
man aucli keine Verbindung mit Salzsaure. Es kommt nocli ein Umatand 
liiuzu, daB man namlick nicht die cbemiscli reinen Bestandteile der Utlie- 
risclien Ole anwandte, sondern die Gemiscbe derselben, die Roliole selbst. 
Wir wissen lieute, daB die meisten Eeaktionen der Bestandteile nicht zu 
woblcliaraktorisierten festen Verbindungen ftiliren, w r enn Bie durcli andere 
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Molelciile verunreinigt sind; Robbie, welclie aus eiuem chemisclien Indi- 
viduum. bestelien, sind wenig bekannt. Wir werden selien, daB man 
in der miclisten Epoclie, sobald man von reinen Substanzen ausging, 
aucli sclu'in kristallisierte Derivate erliielt. 

Demnacli liat es der Mangel an dem Bekanntsein der fur vorliegenden 
Zweck wiclitigsten Elemente, uamentlich Hirer Bildung in statu nascendi, 
ferner der Mangel an chemiscli reinen Bestandteilen, aber aucli ganz 
besouders die Unkenntnis der in der organischen Cliernie wiclitigsten 
Beaktionen selbst bewirkt, daB Derivate dor Kohlenwasserstofie, der 
Alkoliole, Aldehyde, Ketone, Oxyde, Ester, der sebwefel- und stickstoff- 
baltigen Bestandteile in der vorliegenden Periode wenig bekannt waren, 
nur Derivate einiger Siluren der atlieriscben Ole waren liergestellt, aucli 
gab man einzelne iiuBere Erscheiuuiigen an, die bei der Einwirkung z. B. 
starker Siluren auf idle diese Kbrpergruppeu vor aieh gingcn: man spricht 
von Wiirme- und Licliterselieinimgen, Verliarzung, Verpufluug, sodium vom 
Auftreten eigentiimliclier Geriielie usw. Erst mit den Entdeckungen 
Lavoisiebs bricbt aucli fiir die Untersucliungen der atlieriscben Ole bo- 
stmders in cliemisclier Hinsioht eiue neue Zeit an. 

Zeitabschnitt von Lavoisier (1770) bis Liebig (1830). 

Dieser Zeitabschnitt braclitc uiclit allein fur die anorganische Chemie, 
soildern aucli fiir die Anscliauuugen iu der organischen Chemie die 
groliteu TJmwalzungen. — Es mag voraiisgeschickt werden, daB Lavoisier 
die Frage beantwortete, Avelcbe Veriinderungen bei den sog. Verbrennungeu, 
also z. B. bei der Verkalkung von Meta Hen, vor sicli gingen. Neue 
Verbindungen hat Lavoisier nur wenig liergestellt, sein Hauptverdienst 
bestelit darin, dafi er das bereits von den Plilogistikern iiberlieierte 
Material sicbtete, und daB er aucli die Beobacbtungen seiner Zeitgenossen 
besouders scharf und riclitig auslegte. Zunaclist konstatierte er die 
Gewiohtsziinahme bei der Verbrennung, der sogenannten Verkalkung cei 
Metalle, ebenso die bei der Verbrennung von Sebwefel und Pbosplioi an 
der Luft. Niclit wuBte man bis zum Jahre 1774, aus welclien Bestand- 
teilen die Luft bestelit, also aucli niclit, welcber Stoff aus der Luft bei 
diesen chemisclien Prozessen aufgenommen wurde. 1774 entdeckten 
Priestley und Soheele gleiclizeitig den Sauerstoff und wiesen nan i, daB 
er derjenige Tell der Luft ist, der sicli ftir den VerbrennungsprozeB notig 
erweist; niclit erkannten sie indessen, welcbe Rolle der Sauerstoft dabei 
spielt. Sobald jedocli Lavoisier von der Entdeckung des Sauerstoffs 
Kenntnis erlialten hatte, zog er den richtigen SchluB, m welcber Weise 
dieser Stoff fiir die Verbrennung notig sei, daB er namhcli eme chemische 
Verbindung mit den verbrennenden Korper einging usw Lavoisier zeigte 
ferner, daB die organischen Verbindungen aus Kohlenstoff, V asserstoft und 
meistenteils auch Sauerstoff bestelien; neben dem qualitative^ Nachweis 
dieser Elemente konnte er ebenso die Anwesenheit von Sebwefel und 
seltener Phosphor feststellen, auch riihrt von ibm der erste Versuch her, 





268 Allgeineinc Bemerltungcn ubei die Gcschiclite rler Bestandteile der atlier. Ole 

nebeu clem qualitativen Nacliweis dieser Elemente quantitative Bestim- 
mungen vorzunebmen. -A-ber da or gewobnlicb mit gasliirmigein Sauerstoff 
verbrannte unci die Methode aucli sonst unvollkommon war, so batten 
seinen Analysen viellacli TJogenauigkeiten an. Aucb eine scbiiifere Ab- 
trennung der organisclien Verb in dun g on von den anderen vollzog sicb zur 
Zeit Lavoisiebs; wabrend man friilier die Einteilung in Stoffe des Mineral-, 
Pflanzen- imd Tierreicbs aufrecht erhalten batte, macbte man jetzt keiuen 
Unterscliied melir zwiscken den organisclien Verbinduugeu aus Pflanzeu- 
und Tierreicb, 

Als nbchsten wicbtigen Zeitpunkt in dieser Periode mllssen wir die 
Aufstellung der Begriffe Atom nncl MolekUl erwiilmen; Ricutku batte 
diese Begriffe vorgearbeitet, aber erst Dalton zog zu Beginn des neun- 
zehnten Jabrhunderts die richtigen Scbltisse uud scliuf den BegrilV des 
Atoms und Moleldils, Gay-Lussac konnte durch Bein Voluingesetz diese 
Tbeorie besonders stiitzen und die wabre MolekulargroBe bereolmen. Anfangs 
batten alle diese Gesetze nur fiir die anorganiscbe Ohemie Gbltigkeit; 
erst die exakten Arbeiten von Beemlius vom Jalire 1810 an bewiesen, 
daB das Gesetz der nraltiplen Proportionen aucb fill- die organiscben 
Verbindnngen zutriflt. Wir stelien in diesom Zeitabschuitt mitten in der 
Entwickelung der Radikaltkoorie, die allerdings erst 1867, also nneh 
dieser Periode, ihren Holiepunkt erreiclite. Jedocb wie jcde andere 
Anscbauung niclit plotzlich entstelit, sondern sicb allmiihlieli entwickelt, 
ja mancbmal sclion lange Zeit im Stillen anerkanut uml (bum erst 
in aider Scharfe ausgesprochen wil'd, so war es aucb mil der .Rmlikal- 
tbeorie. Man sab die anorganisclien Verbindnngen als aus einein Stoll' 
mit einein andern zusammcngesotzt an und bezeiclmote sie als biiiitre. 
Diese Tbeorie sucbte man aucb auf die organiscbe Oliemie zu Ubcrlrngen; 
da aber in dieser gewobnlicb melir als zwei Elemente vorkommen, so 
spracb man von tern&ren, qnaterniiren usw. Verbindnngen. Erst allmiUilieb 
entschloB man sicb aucb bier binliro Verbindnngen anzunelimen, indeni 
man sagte, claB an Stelle der Elemente in den anorganisoben Verbindnngen 
stabile unveranderliche Komplexo — Raclikale — vorkommen. .Besonders 
stiltzte die Entdecluuig der iaomeren Verbinduugeu in den zwanziger 
Jabren diese Ansicbt. 

Hieraus erkennen wir, daB die organische Oliemie im allgomeinen in 
diesem Zeitabsclinitt mit der anorganisclien zusammon ungebeure Fort- 
scliritte macbte; diese Entwicldung konnte nattirlicb niclit olme EinfluB 
auf die Erweiterung der Kenntnisse der Eigenscbaften der ittheriscben 
Ole bleibeu. Am Ends des vorigen Abscbnittes, also im Jalire 1770, 
waren, wie wir sahen, als einzelne Bestandteile der lltberiscben Ole bo- 
sonders einige sicli fest ausscbeidonde Verbinduugeu bekannt, und zwar 
Laurineenkampfer, Anisliampfer, Terpentinolkampfer, Benzoestoe, Zimt- 
siluve usw.; es muB jedocb binzugefiigt werden, daB man dieso Stoffe wobl 
dem AuBern nacb lcannto, daB man aber bis Lavoisier niclit eimnal 
wuBte, aus welcben Elementen sie bestehen, aucb koine Mogliclikeit sail 
ev. die Erage zu entscbeiden, welcbe von cliesen festen AusBcbeidungon 



von Lavoisier (1770) bis Lieiiiu (1.880) 


269 


identiseli sind und welclie nicbt. Nock viel wemger war man imstande 
fliissige Bestandteile als chexnisclie Individuen zu isolieren, da man das 
Mattel der fraktionierten Destination niolit anwenden konnte, auck nick, 
die Bestandteile in kristalliniscke Doppelverkinduugen, aus denen sie 
anderseits wiederum abzusekeiden waren, iiberzufukren vorstand. _ Man 
konnte aber wenigstens mit Lavoisikk qiialitativ feststellen, dab m den 
atberisclien Olen Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, seltener bcliweiel 

und Stiokstoff vorkommen. .. 

Die quantitative Analyse wide an atberisclien Olen viellach ver- 
sucht, sowokl an Rokolon, als an deren festen Aussckeidungen; ja, del 
Kampfer ist sogar eine der ersten organischen Verbmduugen, deron quan¬ 
titative Zusammensetzuug Lavoikikb, wenu auck mit wewg - J ft /;U 
ermitteln suckte. Erst die dadureli kerbeigefilkrte Vervollkmnmuung der 
organiseken Analyse, daB Gay-Lussac und Bbukkliuh an Stelle des men 
Sauerstoffs Oxyde amvandten, welclie, wie z. B. das Kuplemxyd, leickt 
Sauerstoff abgeben, sowie die Einl'iikrung des Kaliapparates von seiten 
Liebigs bewirkten, daB man in diesem Zeitabsclimtt auck die quantitative 
Zusammensetzuug der atberisclien Ole eriorsclite. an su is uoci 
Jalire 1830 ist, wenu wir die in ibrer quantitative! i Zusammensetzuug 
bekannten Bestandteile der atherisohen Ole betracliten, die Auzalil ei- 
selben eine geringe. Als vviebtigste Tatsaclie ittr dm .Leipeuc lenne mussui 
wir ervvabnen, daB Houston - LABiimiAKniiUiE (dournal de 1 harm. tom. 4 
[18181, p. 5) - das Terpeutinol ricl.tig anal.ysierte und in dim das Vu- 
luiltnis der KohlenstolVatome zu den Wasserstolkitoinen 

Liber die pliysikalischen Eigenscliaften der Bestandteile der atlieuscbe 
Ole nebmen die Angaben liber die Schmelzpunkte an ^uarngkeit mr 
Kckarfe etwas zu; gelegentlieh linden wir auck Siedepuuktsangaben Dm 
Bestimmung der MolekulargriiBe durch die Dampldiclite ^de lmck . 
Gay-L uss ac solie Volumgesetz vorbereitet. - Was die 
sohaften anlangt, so miissen wir als wichtigste frrungeusdiaft ^ ? 

die Entdeclumg Biots bezeichnen, welclier in den JaM aMenken 
fand, daB viele organisclie Stoffe den polansierten Licl tstiabl ablenken, 
eine Tatsacbe, diebosonders fur Kampfer, Terpentmol usw konstatot wurd^ 
Man hatte somit in der Polarisation ein neues diagnostxsckes Mittel, urn 
ev. Identitat zu erkennen. Jedocli dadurch, daB man . tea 
Polarisation nicbt erkannte, daB man vielme i g au , in'dieser 

vermogen einer Substanz sei stets konstant, sprac 

Period® viele atheriseke Ole als ckemisok verscheden an die d 

Tat niolit sind, wie wir spilter besonders erortern weiden. _ U bei a 
MM. >md magnetoben Wipige 
weiteren Fortacbritto; ebenao besalien die Anwen g 

S2, to Kohlenwaaaerstoffe beaeMftigt, 
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man sicli das erste Mai eingehender mit den Terpenen. Man land, daB 
viele iLtherische Ole fast nun aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestaudeu, 
wie z. B. das Terpentinol. Man legte sicli sogar scliou die Frage liber 
etwaige Idenditat yor, olme jedocli hierbei zu einer Entscheiduug zu 
gelangen. Naszierenden Wasserstoll liefi man nocli niclit eimvirken. 
Unter den freien Halogenea war von Scheele 1775 das Chlor entdeekt 
worden, welches man damals allerdings nocli niclit fur omen einfaclien 
Korper hielt. Mit der Einwirknng des Clilors auf die Kohleuwasserstoli'e 
hat man natiirlieli wenig Erfolg geliabt; liingegen gelang es deni Apotheker 
Kind in Eutin im Jahre 1803 (Thommsdorees Jo urn. d. Pharm. Bd, XI 
[1803], 2, S. 132) durch Einwirkung von trocknem HOI auf Terpeutiuiil 
den sog. „ldinstliehen Kampfer" zu erhalten, von dem wir houte wissen, 
daB er die Zusammensetzung O 10 H 10 HCl hat. Damals orkannto man abor 
niclit seinen Chlorgehalt, sondern man hielt ihn vielfaoh wegen seines 
Aussehens und Geruelies fur identisch mit dem Kampfer. Mit dieser 
Einwirkung der Salzsaure auf das Terpentinol beginnen so oigentlicli die 
unendlieb zahlreichen Yersuche, welche alio die Einwirkung dor Halogcn- 
wasserstoffsauren auf die Terpene zum Gegeustaud habon, und ileron 
Resultate grofitenteils falscli ausgelegt so viel Yerwirrung in der Terpen- 
chemie angerichtet haben. Bei dieser ersten festeu Verhindung aus der- 
artigen fliissigen Olen sotzte auch die Frage uber ev. Identitilt ein, wie der 
nachste Zeitabschuitt besonders zeigen wird. — Kohlemvasserstolfe dor 
Benzolklasse isolierte man his 1830 niclit. 

Von den alipliatischen Alkoholen war natiirlieli sclion zu Begiim der 
Periods 1770 der Athylalkohol als soldier bekannt, die hauptsaohliolisten 
Ai’beiten liber Athylalkohol von Dumas fallen in die niiuhste Periode; nn- 
gesattigte aliphatische Alkoliole isolierte man aus atherischon Olen nicht. 
Von den cyklisch-hydrierten Alkoholen dilrfte man das Mentlud als Aus- 
sclieidung des Pfefferminzols nnd das Borneol als DryobaloiHipskampier 
konstatiert haben; die fliissigen Alkohole lcannte man niclit, ebuuso- 
wenig waren Alkoliole der Benzolreihe bekannt. 

Auch iiber die Aldehyde liillt sicli wenig Hagen. Acetaldeliyd war 
durch DbBEEEiMEB. 1817 entdeekt worden. Sonstige aliphatiselie Aldehyde 
waren unbekannt, woliingegcxi man anfing sicli mit dem Bittermandelol, 
also hauptsaclilich mit dem Benzaldehyd, in dieser Periode zu bescliiittigen; 
auch den Zimtaldeliyd kannte man wolil, aber nur unvollkonunen. Der 
Begriff Aldehyd war nicht entwickelt. 

Die Kenntnisse ilher die Siiuren, Ester und Oxyde erweiterte man 
ehenfalls in dieser Periode nicht, 

Yon den stickstoffhaltigen Bestandteilen entdeokte SoheeIjE 1782 die 
Blausaure, die im Jahre 1802 Schrader und VAUQTOLrar beirn Destillieren 
der bitteren Mandeln heobachteten. 

Eassen wir demnach die Kenntnisse Uber die Eigenschaften der 
Bestandteile der atheriseben Ole am Ende dieser Periode zusammen, so 
hielt man die letzteron noch vielfach fur einheitlich; als Fortscliritt gegon 
1770 kommt besonders die Erlcenntnis hinzu, daB die Atlierisohen Ole aus 
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Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, ev. auch aus Scliwefel und Stickstoff 
bestehen, daB viele Ole jedocli nur aus Kolilenstoft und Wasserstoff zu- 
sammengesetzt sind. Auch hatte man oblige Derivate der atherischeu 
Ole new kennen gelernt; so war 1785 von Kosegabten der Kampfer zrn 
Kampfersaure oxydiert worden, feruer liatte man aus dem lerpentiniil 
den kiinstlichen Kampfer gewonnon usw. Somit war das Kesultat sclum 
ein maunigfaltiges gegen das in frllheren Zeiteu. 


Abschnitt 1830—1857. 

In den Boginn dieser Periode fiillt die vollstamlige Entwiclduug der 
Kadikaltheorie, welche 1837 ihre luicliste Bliite erreichte. Man nahm 
an, daB in den organisehen Molekiilen eine Grnppe von Atomeu vorhanden 
ist, welche unveriinderlicli bleiht. mid mit andern Atomeu odor Atom- 
gruppen Verbindungon eingebt. Aus der Radikaltlieorie entwickelte sieb 
in den viersdger Jahren die Typentheorie G-kruabdts, welche mit dei 
Unveranderlichkeit der Radikale brack, im Librigen aber die Radikale ala 
aolcbe bestehen. liell. Diose modilizierto Anscbauungsweise lconnte sick 
aber nur durcli Studium der Substitutionserscbeinungen eutwickeln. Unter 
den pbysilcaliscben Untersucbungsmetboden bescbaltigte man sick baupt- 
sachlicb mit der Polarisation; ferner war es die von Dumas ausgearbeitele 
Dampfdicbtebestimmung, welche die organiscbe Oliemie so ungemein 
forderte. Alle dieae Fortschritte konnlen natiirlicb aucb nicht_ auf die 
Erkenntnis der Konstitution der Bestandteile der atberiscben Ole olme 
EiniluB bleiben, ja man kanu sogar sagen, daB, wie wir sogleicb selien 
■werden, diose Fortscbritte dor allgomeineu organisehen Gliomie auf den 
Untersucbungen der atberiscben Ole aufgebaut warden. Besonders waren 
es in dieser Periode franzosische, italienisebe und deutsclie hoist, ci, 
welche sick uni die Aufkliirung der atberiscben Ole. verdient maebten. 
Dumas (A. 6 [1833], 245) erkannte, daB die iitheriseken Ole in den 

meisten Fallen nioht einheitlicher Natur sind, sondern daB gewoknhch 
zwei Bestandteile in ibnen vorkommen, ein Koklenwasserstott und ein 
sanerstoffhaltiger Kiirper. Dumas glaubte, daB dieser letztere zu dem 
Kohlenwasserstoff im einfacben Verbaltnis stiinde, daB er das Hydrat 
clesselben sei. So richtig die Beobacbtungen Dumas’ in den meisten 

Fallen waren, ging er dock in dieser Annahme, durcb das Bestreben all- 

zusebr zu vereinfaclien verleitet, liber das Ziel hinaus, eine ^P* 5 ’ ^n 

der viele Chemiker bei der Untersuchung der iltlieriscken Ole nock m 
den letzten Jahrzeknten scbeiterten. Die Mannigfaltigkeit m der Kon¬ 
stitution der einzelnen Bestandteile, namentlich der Terpene und lerpen- 
alkohole, erweist sick eben grdBer, als man vielfach annabm. 

Kohlenwasserstoffe der Metlianreibe kamen in dieser Periode mebt 
hinzu, dagegen beschaftigte man sicb eingebend mit den Kohlenwasser- 
stoffen der cyklisch-hydrierten Reibe, namentlich mit den Terpenen. 
Reduktionen fiikrte man auch jetzt nocli niebt aus, ebenso erreichte man 
wenig mit der Einwirkung der freien Halogene - Chlor war inzwisohen 
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als einheitlicker Korper erkannt worden, Jod war in der frUlieren I’eriode 
dargeatellt, Brom von Loyvig in der jetzigen als Element angesproohen 
worden —, dagegen wurden die Einwirkungsprodukte der Halogonwusser- 
Btoffsiturenj namentlicli des Chlorwasserstoffs, eingekend in dieser Periode 
weiter verfolgt. Man hatte gefunden, daB neben dein festeu klinstlieken 
Kampfer bei der Einwirkuug von HC1 auf Terpentinol aueli nook ilussige 
Yerbindungen entstelien, die man als „flussige kunstliche Kampier" be- 
zeiclmete. Man glaubte zuniickst, daB das Terpentinol nielit einbeitliek 
sei, sondern ana mehreren Kohlenwasserstoffen bestelie. Besonders hat 
nidi Dumas Hermit besclillftigt; alsbald learn man jedoch zu der Annie. lit, 
daB dieses Auftreten von Iliissigen Yerbindungen aueli nook darin semen 
Grand liaben konnte, (laB durcli die Salzsiiure Umlageruiigon bewirkfc 
wurden. Die einzeliien Phasen der Entwickelung in diesen Ansickteu 
verfolge man bei den einzelnen Terpenen, wie iiberliaupt bei dieser ull- 
gemeinen goscMclitlicken Darstellung ein Vergleicli init dor Gestshiekte 
der einzelnen Yerbindnngen stets Hand in Hand geken nniB, urn an 
dieser Stelle imnotige Wiederhohnig zu vermeiden. 

Namentlicli die in dieser Periode entstehenden Bozeielmuugeu: Jvamplon, 
Tereben, Terpilen, Terpinylen nsw. erfordern das Studinm der eiii/.olnon 
Terpeno. Hinzukommt, daB diese Bezeicknungen vielfaeh von den oin/.elnon 
Forsekem ftir ganz versdiiedene Produkte eingefllkrt waren, woduivb die 
Verwirrung nook griifier wurde. Erst Bebthelot gelaug oh spater oinigor- 
mafien Klarheit in dieses Gebiet zu bringen. 

Am Ende dieser Periode sab man liber das Terpentinol (Pimm) nirlil 
ldar, das beste Ergebnis war immer nocb die feste Vcrbiiulung des kiinsl- 
liclien Kampfers. Soudeikan und Capxtaxne, Deviluu uml amioro Im- 
solniftigten sick auBer Dumas iriit dem Terpentinol, aber alio Heageutieu, 
die sie einwirken lieBen, namentlicli Salzsiiure uiul Soliwololsaui e im 
konzentrierten und verdunnten Zustande, verinocliton nielit die ver- 
scliiedeuen Rosultate, die man dabei erhielt, zu erldiiren. Man lmka.ni 
iitissige Produkte, die sicli im wesentliclien nur durcli die Drelumg bzw. 
optische Inaktiviti.it unterschleden, und fur die man alloiu huh diesom 
Grande versdiiedene Nanien einfithrte. Hente wissen wir, daB diese 
Produkte, die bei der Einwirkung von wiiBrigen HalogcnwasHorHlollHitimm 
usw. entstelien, Gomonge sind. — Gleiclifalls studierto man die Ein- 
wirknng der Salzsiiure auf andere Terpene, z. B. auf das Oitronoiuil. Nock 
kannte man uiclit die Yerbindung 0 10 H 1() 2 HOI aus Pinou. Sokon 1B07 war 
yon ThEnaiui die Verkindung G 10 H 1( ,2HC1 aus Citronenol urkalten worden; 
Dumas (A. 9, Gl) untersuclite dieselbe im Jahre 1834 und stollto die richtige 
Analyse dafiir auf. Oahouks konstatierte im Jaliro 1839 durcli Dampldiehte 
die Pormel C 1U H 1(I fiir Limonen, wom.it auck far jene OMorwasserstoflk 
verbindimg, vielfaeh Oitronenolkampfer genannt, mit dem Snip. 50" dio 
riclitige E’ormel gegeken war. Man folgerte liieraus sohr ricktig, daB das 
Pmeneklorkydrat, der ktlnstliohe Kampfer sclileclitliin genannt, nur die 
Halfte an Salzsiiure dem Oitronenolkampfer gegeniiber entkalte. Dor Bogrifl 
Kampfer wurde auck nock weiter verallgemeinert, man gab sugar den 
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flitssigen OhlorwasserstoftVerbindungen den Namen Kampfer, aucli spraclx 
man von flttssigen Kampi'ern, wenn in atlienschen Oien nur Korper der Zu- 
sammensetzung C 1() H 1(1 0 usw. vorkameu. - Cahoubs (A. 41, ^5) entdeokte 
im Jahre 1842 das Pliellandrennitrit, olme jedocli die nchtige i oimel aui- 
stellen zu konnen, und olme daB bis 1857 dariiber welter gearbeite wurde - 
Tiber das Terpinolen und Terpinen ware zu erwalmen, daB man “bem 
selir unreinem Zustande im Gemiscli mit andorn lerpenen und Kohlen- 
wasserstoffen im Tereben (Deyilbe, A. 37 [1841], 187) m den Handen gebabt 
bat. Selbstverstandlicb muB man auch das Kampfen m sehr unre 
staude sobon gewonnen baben, als man Pmenclilorhydrat uber Kail destil- 
lierte usw. Wir lconnen sagen, daB wir am Ende dieser p en«de mebi od 
weniger rein das Pineu, Limonen, Pbellandren kannten, daB das Kampfen 
und das Terpinen (mit Terpinolen, Limonen, Cymol im lereben gemisobt^ 
nur in Gemengen dargestellt und gewonnen warden. Hmzugefugt muB 
aber werden, daB man in dieser Periode nocli viel mein- leipene J, 
nebmen zu mussen glaubte, was bereits oben ausemandergese zt wurdu 

Auob die Cbemie der Sesquiterpene reicht bis m diese Peno 
zurtick; Soubeiban und Capita ink konnten m Jahre 1840 (A. 34 d 24 ) 
aus dem Oubebenfll durcb Einleiten von Salzsanre erne 
C H 2 IlCl gewinuen, filr welclie sie den Sclimelzpunkt 131 a g 
durcir spatere Forscber wurde festgestellt daB das CubebenidCadmen 
entbalt, und zwar laBt es sieb aus demselben durcb fraktiomerte Des 
lation liber Natrium im Vakuum ziemlich rem f“_ f “ ^ 
Ettling 1834 im Laboratorium von Liebig (A. 9, 68 A. .) 

Nelkenol einen Kolilenwasserstoff isoliert und analysiert, efJand (C, J 
und cLf, — 0,918. Im Jahre 1857 analysierte Bbuning m ^™tiama m 
Laboratorium von Stbeokeb dieseuKoblenwasserstoil »ochmals£. 104, 2WJ 
er gibt den Siedepimkt 255" an; zweifellos baben war es lner mat dem 
Oaryonbyllen zu tun. - Ferner wurden von Waltheb A- 39 247 
und A 48, 35) im Jahre 1841 bzw. 1843 aus dem Cedernholzol Koblen- 
wasserstoffe gewonnen, in deneu z. B, Cedren vorliegen durfte. - Hiei- 
aus erkennen wir, daB das Streben Klarbeit m die Zusammensetzung 
ELSTota Z ; bringen, in dieser Periode sebr stark 

Aus diesem Grunde begegnen wh aucli scbon c en . j) UMAH 

der Benzolreihe in dieser Periode. Einen Kolilenwasserstoff erbielten Lumas 
und Pbligot, Bebz. J. 1839, 341 aus demKampfer durch Wasse^entzmhung 
1841 (A 38 67) wiesen Gebhabbt und Cahoubs nacb, daB dem Koblen 

•wasserstoff im Romiscb-Klimmelol die Formel .<?io H wa^serstoff 

selben Jahre erscliien abermals eine Arbeit uber den Koblenwassersto: 
aus demKampfer von Delabande; Gebhaedt und Cahoubs erklarten bei e 
MeTwasStofte to identiaoh. Noah (A. 6B, 281)re>hte >m Jahre 18« 
hes n Kohlenwassersfcoff in die Bonsolgruppe - — men m*Totol 
Cnmol. Weiterea wisaen wir jedoch noch nicht «ber some K^taton 
in dieser Period,. Noch .to su erwahnen daBim Jahre186 Sg Sg T 
(A 102, 119) daB Cymol im Thymiandl anifand. - Auch die fcntdec 
(les Styrols fill t in dieaen Zeitabachmtt ja er. schon ftuher, in 

SBifMLEU, Athe 
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Henry und Plisson sich mit dem Storax beschaftigten. Simon gab alter 
erst im .Talire 1837 den Namen Styrol. Gerhardt und C a nouns destil- 
liorton im Jabre 1841 (A. 38, 96) zimtsaure Sake und erhielten den 
Kolileuwasserstoff C s H fi , ricbtige Analyse und Dampfdichte. Im Jahre 
1845 erseliien eino Arbeit (A. 53, 323) von Blytil und A. W, Hofmann 
liber Styrol, Metastyrol usw, Natiirlicb feblen Konstitutionsangaben liber 
das Styrol bis zum Ende dieser Periode. 

liber den Portseliritt in der Kenntnis der Eigenscbaften der Allcohole 
in dieser Periode liiBt sieli erwabnen, daB die Eadilcale Methyl und Athyl 
sebarf liervorgeboben warden, und daB in der Typentbeorie die 1 Lydroxyl- 
gruppe dor Allcobole bereits eine groBe Eolle spielt. Neuo wiolitige 
Glieder der alipliatischon Allcobole lcamen nicbt hinzu, Liber die eyklisch- 
hydrierten Allcobole ist zu erwabnen, daB Dumas im Jabre 1833 das 
Menthol aualysierte und ibm die Eormel C 10 H 20 O gab (A. 6, 152); vgl. 
aucli M a it'T'Ti is (A. 4, 265). Auch Blastohet und Sell (A. 6, 293) be- 
soliaftigten sicli 1833 mit dem Pfeffermiuzstearopten, bielteu us, wio idle 
Stearoptene der Labiaten, fin* identiscb mit dem Kampfer. — Auh den 
Angaben Vireys (A. 5, 316) ist zu ersehen, daB das Bornool solion lange 
bekannt war, aber erst 1841 untersuchfc Pelouze (A. 40, 326) dieseu 
Borneokampfer, gibt ibm die Eormel C 10 H 1B O und oxydiert ilm zu Kampfer 
C 10 H lfl O; 1857 wurde von Jeanjean im KrappfuseUH das l-Bnniuol 
aufgefuuden. Tiber die weiteren Derivate aller Bestandteilc der iitherisehen 
Ole in alien diesen Perioden vgl. man den spezielleu Toil. — 

AulJor dem Menthol und Borneol ist in dieser Periode das Terpinhydrat 
bzw. Terpin bekannt. Zwoifellos geht die Kenntnis dieser Verbiudiiugon sebr 
weit zuriiolc; vgl. Buohnru (Buchners Repertorium [1820] 9, 276). Sc,lion 
Mb bat man beobaclitet, daB sicli im Terpentinol Kristallo almotzen; vvir 
wissen boute, daB es entweder Terpinhydrat- bzw. Terpin odor l’inol- 
bydratlcristalle sein lcbnneii. Dumas und Ptoioor (A. 14, 75) stollton im 
Jalire 1835 die ricbtige Eormel 0 10 II 20 O s far das Terpinhydrat lest. Im 
Jahre 1840 boscliaftigte sicli Wiggicrs (A. 33, 358) mit diosem Kiirper, 
auch 1846 (A. 57, 247). List (A. 67, 362) liiBt im Jalire 1848 wassor- 
entziehonde Mittel eimvirlcen; aucli Deville, Bertmklot, Pkhsunnk 
tlttrften idle das Terpiueol vor sicli gebabt habeu; selbstvorstiindlicli 
batten weder dioso, nocb alio spitteron Eorsober dasselbe rein in IJiindon, 
erst Bououardat und Voiey stollten im Jabre 1886 das .Terpiueol in 
foatein Zustande her. liber die Konstitution wuBte man uatllrlioli bis 
zum Jabre 1857 nicbts. —■ Die Kenntnis der S espuiterpenalkobole 
gelit bis in diesen Zeitabselmitt zurticlc. Wamhkr unterauehte im 
Jabre 1841 (A. 39, 247) den Cedernkampfer. Der Cubobonkampfer ist 
einer der altesten bekarmten Verbindungen; Tesohmmaoheb cltlrfte ilm ssu- 
erst im Anfaug des neunzehnten Jabrbnnderts beobaclitet baben; vgl. 
MtriiLEii 1832 (A, 2, 90), ferner Blanohet und Sell 1833 (A. 6, 294), und 
Winkler 1834 (A. 8, 203). — Die yielfacb in den atberischen Olon jor- 
lcommenden blauen Anteile sind wenig weiter studiert worden. — liber 
die Alkoliole der Beuzolklasse ist zu erwabnen, daB dieselben in litberiaclien 
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Olen verhaltnismaBig spilt nachgewiesen wurden, so der Benzylalkohol und 
der Phenylathylalkoliol. Die cheinisclie Kenntuis des ersteren reicht aber 
zuriick bis in die vorliegende Periode; vgl. Cannizzaro A. 88, 129; ferner 
90, 252 und 92, 113, aucli List und Limrriogt A. 90, 208. 

Klar tritt die Zusammengehorigkeit der Aldeliyde in dem Zeitabschnitt 

1830_1857 zutage; es wurde das Verhaltnis der Aldehyde zu den anderen 

Gruppen, zu den Alkoliolen, Sauren nsw. besonders am Benzaldehyd durcli- 
geflihrt. Erlcannt warden die gemeinsamen Reaktionon der Aldehyde gegen- 
iiber anderen Molekulen, z. B. gegeu Ammoniak, Blausaure; die wichtigste 
Eutdeckung maclite jedoch Bertagnini, als or ini -Tahre 1851 (A. 79, 2a,)) 
die Reaktionsfahigkeit der Aldehyde mit Bisulht nachwi.es; man konnte 
nunmehr die Aldehyde rein darstellen. Diese Mogliclikeit war gerade till 
die atherischen Ole you der allergrolJten Bedeutung, da man auf diese 
Weise ein Mittel an der Hand hatte aus den oligen Qeiriisdien die 
litissigen Aldehyde abzutreunen. Und in der Tat zeiclmet sich gerade 
diese Periode durch die Isolierung nnd Erkenntnis der Konstitution der 
aldehydisclien Bestandteile der atherischen Ole aus. Was die Reaktionen 
anlangt, die man mit diesen Aldchyden austellte, so fiihrte man sie dure i 
R eduktion in Alkoliole und gleichzeitige Oxydation in Siiureu iiber; ferner 
chlorierte, broinierte, nitrierte, sulfurierte man die Benzolaldeliyde. Aus 
den Alkoliolen erhielt man tcilweise durcli Oxydation synthetisch die 
Aldehyde nsw. - Unter den alipliatisclien Aldehyden ist in dieser Periode 
der Acetaldehyd sclum you frillier her hekannt, ungesiittigte Aldehyde 
dieser Reilie lcenut, man niclit. — Oyldiscli-hydrierte Aldehyde kommeii 
hekanntlich selir selten in iitherisclien Olen vor, da sie iiuBerst oxydabel 
sind, sie sind in diesem Zeitahsclinitt niclit hekannt. - Unter den Aide- 
liyden der Benzolreihe nimtnt dor Benzaldehyd die erste Stelle ein. 
Sclion vor 1830 war das Bittermandelol hekannt. Liebig und Vi ohleii 
kamen 1837 (A. 22, 1) mit ikrer epocliemachenden Untersuchung liber 
diesen Gegenstand herans; (vgl. aucli A. 3, 252; ferner Beiitagnini A. 85, 
[1853], 183; Laurent und Gerhakdt 1850, A. 76, 305). Audi wurde iu 
vielen anderen atherischen Olen der Benzaldehyd nachgewiesen. — 

■ In diese Epochs fallt aucli die Eutdeckung des Cuminaldehyds; Ger- 
hardt und Caiiours (A. 35, 309) fanden im Jahre 1840 daB das Romisch- 
Ktimmelol einen Korper enthielt, der mit dem Benzaldehyd die groBte 
Ahnlichlceit hatte, indem sie die verschiedensten analogen Derivate lier- 
stellten. Bertagnini gelang es alsdann 1853 (A. 85, 275) den Cumin- 
aldeliyd durch die Bisulfitverhindung hmdurch rem darzustellen. Audi 
die Auffindung des Salicylaldehyds fallt in diese Periode nnd zwar wui e 
derselbe im destillierten 01 der Bliiten von Spiraea nlmana, welches 
Pagensteoher in Bern im Jahre 1835 zuerst darstell e, von °®wig au 
gefunden nnd naher stndiert. Piria (A. 29, 800) entdeckte 1839 das 
Glycosid Salicin und stellte aus ihm salicylige Store her. Dumas erldar e 
1839 die spiroylige und salicylige Saure fiir identisch, Bertagnini stellte 
wiederum 1853 die Bisulfitverhindung davon her. - Der Amsaldehyd wurde 
zwar in diesem Zeitabschnitt in atherischen Olen noch mcht aufgefuuden, 
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jedoch synthetisck durcli Oxydation des Anethols erhalten. Caiiourk 
(A. 56, 307) war es, der ikn im Jalire 1847 entdeckte mid Anisylwasser- 
stoff nannte, auck seine Ahnlichkeit mit Benzaldehyd usw. betonte; fiber 
erst Bertagnini konnte ibn durch die Bisulfitverbindiing hmduroh rein 
darstellen. Cannizzaro und Bertagnini gewannen ilm ana dein Aniaalkohol 
(A. 98, 189). — Auck das Vanillin diirfte als kristallinisclier Uberzug auf 
den Vanillesclioten seit aelir langer Zeit bekannt sein, walirend Piperonal 
erst spat entdeckt wurde. — Von den ungesattigten Aldehyden ist in 
dieser Epocbe der Zimtaldeliyd zu erwbhnen, weleber scliou vor 1830 als 
wesentlieher Bestandteil wenigstens des Zimtols vielfach in don Hlluden 
der Cliemiker war; vgl. Martius (A. 4, 264) und Blanche!' (A. 7 [1833], 
163). Dumas und PEligot geben ihm (A. 14 [1835], 50) die Brnttoformel 
(C B H 8 0) und spreelien S. 59 vom Cinnamylwasserstoff, Bis zum .laliro 1857 
wurden zahlreiclie Deri vats des Zimtaldehyds gewonnen, aucli konnte er 
von Bertagnini im Jalire 1853 rein dargestellt werden. 

Uber die Ketone wurden ebenfalls neue Beobacbtungen den alien in 
der allgemeinen organiscben Obemie liinzugefiigt; ja es golang sogar erst 
in dieser Periode die Ketone etwas abzutrennen und zu ebarakterisioren, 
wenn aucli ibr Verhaltnis zu den Alkoholen nocb niobt geklart wurde. 
Vom Aceton wissen wir, daB es durcb Destination der essigsauren Salze 
bereits von Beoheb, LemEry, Stahl usw. erhalten wurde. Abor erst 
Liebig (A. 1, 225) stellte die ricbtige Zusammensetzung dessolbeu lest; 
von andern Ketonen fallt die Entdeckung des Metbylnonylketons O u M., a () 
durch Will (A. 35, 235) in das Jabr 1840, natiiiiicli wurde zuniicbst 
eine nicht ricbtige Formel aufgestellt. Im Jalire 1845 spriolit (Jahouus 
dieses Keton als Caprinaldebyd an; er fand, daB es in der Kill to orstarrt. 
Bis zum Jabre 1857 war man sicb also nicbt klar iiber die Konstitution 
des Hauptbestandteils des Kautenols. — Von den oyklisoh-liydriorLon 
Ketonen ist der Kampfer aus den frllberen Zeitabscbnitton her bekanut. 
In das Jabr 1833 fallt erst die Bestimmung dor nicht molir anzu- 
zweifelnden Eorniel C 10 H 10 O, indem Dumas (A. 6, 245) gloiohzoitig cine 
Dampfdichtebestimmung ausfilhrte; vgl. aucli die vorhergohoudou nicht 
richtigen Angahen Liebigs in bezug auf Elemontaranalyso, fernor die 
Arbeit von Blanche!’ und Sell (A. 6, 302) usw. In dieser Periode wurde 
er als Oxydationsprodukt aus dem Borneol erhalten (Pelouke, A. 40, 328), 
Eerner fallt in das Jabr 1842 die Arbeit von Claus (A. 44, 301), weleber 
01, Br und J einwirlcen lieB und auf diese Weise zuerst Kampler- 
kreosot d. h. Carvacrol erhielt, wie spiiter festgestellt wurde. Audi 
wasserentziekende Mittel lieB man auf Kampfer einwirlcen uud erhielt 
einen Koklenwasserstoff, der alsbald mit dem des Romisoh-KUmmeliils 
identifiziert wurde. Uber die Konstitution usw. des Kampfers, von dem man 
die Kampfersaure als Derivat bereits vom 18. Jahrliundert kor Icannte, 
ist bis 1857 niclits Erwalmenswertes angegeben, Eenobon und Tan ace ton, 
ebenfalls bicykksclie Ketone, Bind in diesem Zeitabsclmitt noob nicht be¬ 
kannt. Ebenso sind die ungesattigten monocyklisclien Ketone Carvotanaoeton, 
Pulegon, Isopulegon, Carvomentbon nocb nicht aufgefunden; dagogen Mt 
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die Entdeokung des Carvons G 10 H 14 O als chemiscken Individuums in diese 
Zeit. Siclierlicli war es sclion in friilieren Jakrhunderten als Haupt- 
bestandtoil im Kiiminelol den Forscbern a,nfgefallen, da es einen auBerst 
charakteiiatiachen Geruch besitzt. 1840 (A, 35, 308) gelang es Volcicel, in 
deni Klimmclol einen sauerstofflialtigen Korper wahrscbeinlich zu maohen; 
die TJtnwandlung desselben in Oarvacrol verdanken wir Schweizee, welclier 
aie 1841 durcliMirte. Aber erst Vaebbnteapp reinigte das Carvon 1849 
duroh die kristallisierte Scliwefelwasserstoffverbindimg ldndureli; nunmelir 
wurdti erst die riclitige Formel C 10 H 14 O mit Bestimmtheit aufgestellt. 

Oxyde lerute man bis 1857 niclit lcennen. 

liber die Erkenntnis der Natur der Sauren liaben wir in dem Zeit- 
absclmitt 1830—1857 wiolitige Fortscliritte festzustellen. Das Verbaltnis 
zu den Aldeliyden, Alkoholen, Kolilenwasserstoffen tritt kiar liervor, be- 
sunders bringt die Typentlieorie Geehabdts diese Bezieliungen zum Aus- 
drutik. Die in den atherisclien Olen vorkommenden Sauren: Ameisen- 
Haure, Essigsaure, Buttersilure usw. waren ja teilweise sclion vor 1830 
bekamit und gelkiren zu den am liingsten bekannten organiscben Yerbin- 
dnngeu. Jedoeli wurden sie in den atherisclien Olen selbst, in denen sie 
Kick niclit allzubiuiiig im freien Zustande und dann nur in auBerst 
geringen Mengen linden, verliilltnismaBig sehr spat nacligewiesen, besonders 
wurden grade die uiedrigeu Glieder der Fettsaurereilie erst nacli 1S57 
mit Bestimmtheit identiiiziert. Danger sind die Sauren der Benzol- 
roilie, wie Benzoesilure, bekamit. Bereits vom siebzelmten Jalirhundert ab 
ist die dureli Destination gewonnene Benzoesaure offizinell. LiSmeby 

(1 C>45_1715) crwltlint besonders ilire sauren Eigensohaften. Wohleb und 

Liebig (A. 3, 249) bringen von ihr eine Analyse. — Die Zimtskure wurde 
frtilier vielfacli mit der Benzoesaure verweohselt, so daB erst Dumas und 
PEmgot 1834 durcb eiuer ricbtigeu Analyse die Formel C 0 H 8 O 2 auf- 
Btellten und ilire Verscliiedenlieit mit der Benzoesaure dadurch dokumen- 
tierten: jedoeli konnte ilir Yerhaltnis zur Benzoesaure bis 1S54 niclit 
klargelegt werden. — Audi die in den atheriscben Olen vorkommende 
Salioylsaure wird nunmelir aufgefunden, indem Pibia im Jahre 1839 die- 
nelbe entdeolcte und Loewig und Weiumann sie bald darauf mi atlie- 
risehen 01 you Spiraea ulmaria auffanden. Kolbe (A. 86, 148 Anm.) 
spridit 1853 von der Salicylsilure als von der Pkenylkohlensaure. — Ams- 
saure wurde 1839 von Oahoues durcb Oxydation des Anetbols erhalten; 
Laueent glaubte 1841 durcb Oxydation des Oles von Artemisia Dracunculus 
eine neue Silure, die Dragonsaure, erhalten zu baben Hempel (Gm. Hand- 
biioli 6, 488) wies jedoeli nach, daB diese Sauren identiscb sind. 

Von den Laldonen miissen wir bier das Cumarrn erwahnen, w el dies 
jedenfalls aucb sclion sebr lange bekannt ist. Vor 1830 waren Kristalle 
luf den Tonkabolmen aufgefunden worden, welcbe man ^ ^dentiscb mi 
Benzoesaure Melt, so von Voget 1820 (Giebebts Arinal. 6 *> 16 1)- ® ■ 

Dumas (Tr. VII, 163) finden wir bereits die richtige Formel C 9 6 a , 
Deealande (A. 45, 312) fiihrt Cumarin in Salicylsaure uber, Naher 
wissen wir bis 1857 liber die Konstitution des Cumarins mcht. 
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Die chemiscke Konstitution der Ester wird im allgemeinen in dieser 
Periode aufgeklart, man lernt sie ans Saure nnd Alkoliol dnroh Wasser- 
entziehung darstellen. Ikr Vorkommen in atherischen Olen wird mit 
Siclierlieit ebenfalls sclion in dieser Epoche konstatiert, worm aucli 
weniger Ton Estern aliphatiacher Situren. Ganz besondera mttaseu wir 
das Vorkommen des Salicylsauremetliylesters erwitlinou, der, wie aicli in 
den letzten Jakren herausgestellt hat, zu den verbreitetston Beataudteilen 
der atherischen Ole in der Pflanzenwelt gelibrt. Sclion iViilizeitig lio- 
diente man sick dieses Esters in der Parfiimerie, uud koute int sein 
Verbraucli ein ganz kedentender. Im Jahre 1848 untersuchto Oaiiouhs 
(A. 48, 60) das Wintergriinol; er stellte es syntketisck dar, so dal.i sc in 
Ziisammenkang mit der Salicylsiiure und mit dem Metliykillcokol anker 
allem Zweifel stand. Erwaknenswerfc ist, dak mit dem Salicylsiiure- 
ester das erste natiirlicke Vorkommen einer Methylverbinduug konstatiert 

wurde. .. . 

Audi mit den schwefelkaltigen Olen kesckiUtigte man sick im er- 

waknten Zeitabsclinitt. In der allgemeinen organiscken Olicmie, name.nt- 
lich wain-end der Entwicklung der Typentlieorie, stellte man Verhindungoit 
der Alkyle mit Sckwefel dar. Weetheim verdankeu wir lioi der Uiifcer- 
suckung des Knoklauchols die Entdecknng des Radikals Ally 1 (A. 51, ’ills), 
wenn er auck glauhte, dak das 01 ans Allylsulfid bestelie; erst; Skmmi.kh 
wies nack, dak Allyldisnliid Torliegt. Unter den sckwefel- und stiekstoli- 
kaltigen lltheriscken Olen diirfen wir in dieser Periode uiclit die Senfiile 
ftbergeken. Dio Kenntnis dieser Verkindungon reicht sekr woit zurlick. 
Man wufite, dafi sie sick niclit fertig gehildet in den Samen der Pllanzeii 
finden, sondern dak zu ikrer Bildung erst Wasser niHig ist,. Das ge- 
woknlicke Senfol CSNC 8 H B wurde zuerst fur saueratoll'haltig ernehtet; 
Ygl Dumas und Pelouer (A. 10, 324), welclie den TkiolmriisteH' ent- 
deckten. Loewig fand 1839 (J. pr.18, 127), dak das SonM sauorstnil'- 
frei ist, aker er stellte nock eine falscke Formel turf: C H H in N 3 N a . Idrst. 
Will 1844 (A. 52, 1) gikt uns die riclitige Eormol C 4 H 5 NS mid orkeimt. 
infolge der gleickzeitig von Wrrthrim vorgenoinmenen Uiitorsuckung Ilk or 
Allium sativum und der Entdecknng des Radikals Allyl die Inter- 
pretierung der Formel des SenMs zuniiolist ala Schweieloyanallyl 0 4 H ? NS. 

Die in den atherischen Olen vorkommonden Bason wurdou in dieser 
Periode nock niclit aufgefuuden. 

Werfen wir einen Blink zurtiek auf die Bestandteilo der iitkerisckeu 
Ole, welclie bis Ende 1857 kekannt waren, so wurde in dieser Periode 
ihre Isolierung und Reindarstellung bedeutend gefordert; auck lcamon 
hierdurck neue Bestandteile zur Kenntnis. Die allgemeinen Fortsokritte 
der organiscken Ohemie lassen uns vielfack sokon Koklenwasserstoffe, 
Alkokole, Aldehyde, weniger Ketone, Situren, Ester, nickt Oxyde, sohwefel- 
und stickstoffkaltige Verkindungon als Bestandteilo iltkeriscker Ole er- 
kennen. Wenn jedock auck vielfack der Zusammenkang der einzolnen 
Verkindungon erkannt wurde, so feklt dock nock vollkommon die 
Gliederung der organischen Ohemie in die drei Hauptgruppen: Metlian- 
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demate, cyklisch-kydrierte and Benzol dori vate; man lcannte eben nocli 
nickt die Anordnung der Atorne im Eaume, da man sicli iiber die Bin- 
dungsverlialtnisse der Atorne untereinander nioht klar war, wenn auch die 
Snbstitutionatlieorie schon Anklang land und die Eadikaltheone, welclie 
unveranderliclie Eadikale annalim, atiir/.te. 


Zeitabschnitt 1857—1872. 

Die folgenden 25 .Jalire waren naoli den verse.hiedensten Eiclitungen 
bin fur die allgemeine organisclie Cheiuie von groBter Wiclil.igkeit; gelang 
es dock endlicli im Jalire 18(15 KekitlH das gcmeinsame Band, welches 
die Benzolderivate znsammenhalt, zu erkennen. Die Eeaktionen, welclie 
gerade dieser Gruppe eigeutttmlich waren, wurden unter Annalnne einch 
Sechsringea erldart; es entspann sieh zuerst eiu Stroit dariibor, wie die 
Bindungsverbaltnisse der seeks Kolilenstoflatome dea liiuges aulzufassen 
sind, ein Streit, der bis beute nocli nicbt exitscbieden ist, der aber auch 
fur die Konstitutionsauffassung der Benzolderivate von gcringer Bedeutuug 
ist. Ferner rang sick die Ansielit der Substitutionscbemie durch, an! 
deren Grundlage wir nocli beute si,eben; man erkauute, dal.1 die Eadikale 
ver&nderlich waren, man sail ierner, dal.1 die Bypen Gehhaiuur sic 
eigentlicli nur als ein Notbehelf erwiesen. Pis wurde die Valenzlebre, die 
ihre Anfange uatttrlich sclion in Iriibereu Zeitabscbnitten batte, weiter 
ausgearbeitet; man wollte znerst atari- an einer konatanten Valenz test- 
lialten, bis man zu der Oherzeugung kain, dali die Valenz ernes Elements, 
je nach den Valenzen, dnreb die es an aiulcre Atorne gelcettet, verander¬ 
lich ist. Der weiterc Fortschritt in diesen Ansicbten ttber die Valenz 
liegt in den nachsten Zeitabscbnitten. Unter den Eeaktionen wurden 
namentlieb jene die Eeduktion betreffenden geuauer studiert, ebenso wurden 
die Oxydationen mehr in der organiselien Ohemie angewendet; aber aucli 
sonst noch fanden eiuzelne neue Umsetzungen Anwendung. 

Ohne Frage kounte diese ganze Entwicklung niebt ohne EmfluB a,ut 
die Erkenntnis der Eigenscliafteu der Bestandteile atberischer Ole bleiben. 
Besouders ting man auch an, den pbysikaliscben Konstanten melir Aui- 
merksamkeit zuzuwenden. Volumgewicbt, ebenso Sckmelzpunkt und Siede- 
punkt wurden sorgfaltiger genommen; was die Bestimmung der Molekular- 
groBe betrifft, so war man im wesentlicben nocli auf die Darupfdicbte an- 
gewiesen. Auch die optischen Eigensohaften wurden mehr studiert seken 
wir dock, wie in diese Periode die spektroskopischen Arbeiten von Kieoh- 
hoot und Bunsen fallen. Besouders waren es' aber die Metboden der 
Untersuchung des Lichtbrecbnngavermogens usw., sowie der Polarisation, 
welclie in diesem Zeitabschnitt fiir die iitherischen Ole besouders aus- 
gebaut wurden. Beztiglicb der Bestimmung des Brechungsexponenten 
war Gladstone anfangs der sechziger Jalire erner der ersten welclier 
diese Konstante zu Konstitutionsbestnnmungen heranzog. Auch d e 
PolarisationsbeBtimmungen werden baufiger ausgeflihrt und finden weiterhm 
Anwendung zur Identifizierung. 





280 Allgemeine Bemerkungen iibor die G-eschiclite der Bestandteile der iitlior. Olo 

You den Koblenwasserstoffen ist filr diese Periods zu ei-waln ieu, dafi 
wir sie iu aliphatiscke und in cyklische eiuteilen lernteu. Von diesen 
cyklischen sonderte man scharf die Beuzolderivate ab, woliin aucli die 
lcondensierten Benzolkerne wie Naphtlialin zu reelmeu wind; feruer wurdo 
aucli klar ausgeftthrt, uud das ist das Wiclitigste fur die Terpeuchemie 
in dieser Zeit, dafi wir es in vielen Terpenen C 1( ,H |() wahrsoheiulicli 
mit liydrierten Oymolen zu tun habon (Ori’ENHETM, B. 5 [1872], 1)4; 
Baebier 0. r. 1872, 194), so dafi wir die von mis angenommoue Drei- 
teilung bereits in diesem Absclmitt mehr oder weniger scharf ansgeaproclieu 
finden. Filr die olefiniaoheu Kohlenwasserstoffe ist, wie im allgemeinen 
filr diese Periode, das Wiclitigste der Begriff der sog. doppelten Bimluug, 
wenn auck die Anfange der Anaiohten liber diesen I’uukt noeli in dor 
vorigen Periode zu suchen sind. Uber die gesiittigten Kohleiiwasser- 
stoffe kam nickts wesentlick Neues liinzu, uur wurden die Ansichteu ilbor 
die Isomerieverkaltuisse, wie bei alien Gruppcu, so aucli bier sohitrfor 
ausgesproclien. Yon den cykliscken Kohlenwasserstoll'ou wollen wir ein- 
geliender die Terpene bekandeln. Yon den bicyldisoken Terpenen kommt 
das Kampfen neu liinzu; es gelang Bert helot (0. r. 47 [1858], 20(1) 
das Kampfen durch Einwirkung von stearinsaurem oder benzoosaurem 
Natrium auf Pinenchlorliydrat im Eiusohmelzrohr zu crhalteu; er untor- 
sckied je nach dem Ausgangsmaterial eiu Austrakampfon, Terokamplon 
und 1 -K am pfen, je nachdem er von reclitsdrebendem (Australen) oder 
linksdrekendem (Terebenten) ausgiug; das i-Kampfeu erliielt; er durch Be- 
handlung der aktiven mit Sauren. In acharfer geiatvollor Weise linden 
wir bei Berthelot bereits ausgesproclien (A. Suppl. 11, 1802—63), wie 
aucli schon vorlier (vgl. Pinen und Kampfen), dafi wir beim tlbergang 
vom Pinen zum ldinstliolien Kampfer, ebeuso vom kitnstlicheu Kampfer 
zum Kampfen, eine molekulare Umlagerung, eiuen Systemwoolisel, :iu- 
zunebmeu haben. Schon Berthelot erkannte demnach, dafi dom Pinen, 
kiinstlichen Kampfer und Kampfen droi ganz verschiedeuo Molekille zu 
Grande liegen. Berthelot kouute, die Beobachtuiigon andoror Ohomiker 
uud seine eigeuen benutzend, scliou damals die Terpene eiuteilen in l.Toro- 
benten (1-Pinen), 2. Terekampfon (1-Kampfeu), 8. AuHtralon (d-Piuon), 
4. Austrakampfen (d-Kampfen), 5. i-Kampfen, 0. Torobon; ilmon alien 
kommt die Bruttoformel C 10 H 10 zu, aufierdem trennt er hiervon ab: 
1, ein Sesquitereben 0 16 H 2V 2. das Ditereben C 20 H 8a und 8. vorschiedene 
Polyterebene (0 10 H lfl )n, Wir lesen alsdanu wortlicli waiter bei Berthelot 
(G. r. 55 [1862], 49G u, 544 und A. Suppl. II, 1862—63, 235). 

„In der Tat ist nach den bekaunten Tatsacben der Kohlenwasserstoff 
Ci„H 10 , wenn in gewissen unter seinen nattirliclien Zustlinden — dom ala 
Terebenten z. B. — genommen, der Ausgangspunkt filr zwei Reihen: 

1. einer einatomigen, der Kampfolreihe (Monoolrlorbydrate oderOhlor- 
wasserstoffsiture-Kampfolather 0 10 H 17 C1, Kampfene C 10 H 10 , Kam- 
pfolalkohole 0 1Q II ia O); 

2. einer zweiatomigen, der Terpilreihe (Dichlorliydrate G 10 H 18 C1 2 , 
Terpilen C 10 H 16 , Hydrate C lo H 20 O 2 ). 
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Jede dieaer beiden Reilien bildet eine groBere Gruppe, welche sick 
wieder in sekundiire Reilien (Australen, Terebenten usw.) teilt dereu 
parallele und isomere Glieder sicb je zu zwoien entsprechen; jede hat als 
Typus einen inaktiven Kolilenwasserstoff, namlich in der ersten Gruppe 
das Kampfen und in der zweiten das Terpilen." 

Audi bei Gladstone finden wir eine analoge Einteilung (Soc. 1864, 1 
und 1872, 1): er unterscheidet die Terpene, indem er besonders auf 
physikalische Daten Wichtigkeit legt, in 1. solche Kohlenwasserstoffe, die 
bei 160°-170° sieden = C 1# H 1(1 ; 2. solche vom Siedepunkt 249°—260 - 
OH; und 3. das Colopheu 0 2() H 32 , Sdp. 315". Noch ist zu erwahnen, 
daB wir 1866 iin Lehrbucli vou Kekuli'; B.II S. 437 den Ausdruck ,,lerpen <f 
finden. — Aus alien diesen Untersuchungen geht liervor, daB die Einteilung 
der Terpene im groBen und ganzen in diosem Zeitabsclmitt so vorgenoimnen 
wurde, wie wir sie auch lieute noch liaben. Man zog zur Identilizierung 
Siedepunkt, Volumgewiclit, Brechungsexponent und Polarisation herau; 
unter den chemischen Reagentieu war das wichtigste die Salzsaure; man 
erkannte, daB die „einatomigen“ Terpene (Pinen, Kampfen) a priori nur 
ein Mol. HC1 aufnahmen, daB ilagegen die „zweiatomigen“, die urn 175' 
siedeten, zwei Mol. HOI absorbierten. Wir erkenneu ein immerhm diirftiges 
chemisches Material und dock ein ziemlich riclitiges Zusainmenstellen dei 
einzelnen Gruppen; vorsichtigerweiso vermied man Identitatserklarungen, 
wenn auch liauiig die Unterscliiede sich nur in einigen physikalischen Eigen- 
schaften kundgabeu, wie namentlicli iu der Polarisation; man sah auch 
jetzt noch die Starke der Polarisation als unveriiuderlich an. Nur aus deni 
Grande, urn ganz sicker zu gehen, daB man ev. verschiedene Terpene nicht 
zusammenwarf, gewann man es iiber sich bei der Benennung gewom ici 
einen Zusatz zu wahlen, der in den meisten Fallen von der Pflanze her- 
rilhrte, aus der das 01 gewonneu war; allerdings wurde hierdurch die Uber- 
sicht liber dies Gebiet nicht erleiclitert. Reduktionsreaktionen wurden aut 
die Terpene niclit angewandt. Yon den Oxydationen ist zu erwahnen, daB 
schon im vorigen Absclmitt 1841 von Bbomeis und 1844 von Rabofedin, 
sowie 1847 von CaiLLOT solche mit Salpetersaure ausgefiihrt worden waren, 
wobei man die Terebiusaure und Terephtalsaure erhalten hatte. 

Aber erst Gbaebe gab 1869 (A. 149, 27) die richtige Konstitutions- 
erklarung filr letztere; auch Paratoluylsaure und Nitrohenzol waren erhalten 
worden, witkrend die Terpenylsaure erst spaterhm gewonnen und m ihrer 
Konstitution anfgeklart wurde. Weitere Oxydationen des Pmens nahm man 
vor, so z. B. I-Iouzeaf (J. I860, 54) mittels des Sauerstoffs der Luft nach- 
dem vorlier schon ScjhOnbein festgestellt zu haben glauhte, daB sich hierb l 
Ozon bildet. Alle Forscher stimmen aher dann tiberein daB Sauerstofl 
vom Pinen absorbiert wird, vgl. Kihgebet (Soc. 38 [1880], 51) Oxy¬ 
dationen mit Kaliumpermanganat fallen nicht m diese Penode. - Tiber das 
Kampfen haben wir das Wichtigste bereits gesagi Formeln fur die Terpene 
werden im allgemeinen in dieser Zeit noch nicht auigestellt, nui werde 
sie, wie oben bereits erwalmt, in Beziehung zum Cymol gehraeht und 
als hydrierte Cymole bezeichnet, die sich durch die Lage der doppelten 
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Bindungen miter schei den. Die Untersuclimigen liber das Limonou ruhen 
in diesem Zeitabschnitt fast ganz, ebenso solche liber Pliellaudren. Neue 
Terpene kornmen niclit hinzu, nur werden selir viele a,us den athorisohen 
Olen isoliert und mit neuen Namen enter oben erwiilmter Eiusoliriinkung 
bezeiclinet. — Anch liber die Sesquiterpene linden wir koine 'vvoiteron Mit- 
teilungen dem vorkergelienden Zeitabsclinitt gegenliber, nur ist ilire selir 
wichtige Abtrennnng sowohl durcb BEiranunoT, als aucli duroli Gt,a ostonk, 
zu erwahnen; dasselbe gilt von den Diterpeuen und Polytorpenon, — 
Anetliol, ebenso freie Phenole usw. orfalireu eino woitore Hearlieitung. 

Alipliatische Allcoliole teilto man in dieser Poriodo ebenso in die 
gesattigten und ungesiittigten Verbiudungen ein, abor ch gelang jot/.t 
noch niebt unter den Bestandteilen der Mlierischen Ole woitore Alknholo 
nackzuweisen, In der cyklisch-hydrierfcen Reihe sotzte man die Ntudien 
iiber die bekannten Alkoliole fort. Dio Reduktion von Kotoneu wurde 
weiter studiert. Mit dem Menthol besohiiftigte sieh besonders Opi’hniikiji 
1861 (A. 120, 350) und 1864 (A. 130, 170); er nemit dieso Veiliiudung 
C 10 H 2n O hier zuerst Mentliol, stellt Ester sowohl mit den Halogeinvasser- 
stoffsiiuren, als auch mit organisclien Siiuren dar und sprioht ilm als 
einen Pseudoalkoliol an. Audi orkennt OwofitmisiM das Menthon riclitig 
als im selben Yerhiiltnis ziun Mentliol steliend, wie Athylen zum Athyl- 
alkohol. tiber die Konstitution finden wir 1870 boi HiiAxiwkt/. An- 
deutung; er spriclvt das Mentliol als primitren Alkohol eiues ia I’ara- 
stellung methylierteu Dimethyl hexahydrocymolB an; das Montbeu soil 
(B. 3, 544) gesilttigt sein. — Audi iiber das Borneol linden wir woitore 
Angaben, besonders in bezug auf sein Verlillltuis zum Kanipfer, wie wir 
sofort bei diesem nillier zeigen werden. BBimiwnuT (A, 112, .'l(iil) be- 
traclitet im Jalire 1859 das Borneol als primitren Alkohol. In das .lalir 
I860 fallen die wiclitigen Untersucliuiigen von Baujikims: (( !. r. f 181111] 63, 
221 und C. 1866, 968), indem er auf Kampfor in neutralon Lommgs- 
mitteln Kalium oder Natrium einwirkon InBt, woboi er die Kainpfole 
erliillt; die Aufklilrung derselbeu erfolgt in den spatoron Poriodon. — 
Das Studium tiber Terpineol rulit in diesem Zeitabsclinitt fast ganz, eino 
Ersckeinung, die darin ilireu Grund bat, daB man diesen Alkohol trot/, 
vieler Yersuclie niclit rein darzustollen vonnoebto. -- Gjdajwtomj? bringt 
einige Daten tiber das vermeintliclie Myristicol (J. 1872, 810). Derselbe 
beschaftigt sich anfangs der sechziger Jalire mit don Sesquiterpenalko- 
liolen nabestebenden blauen Olen (J, 1863, 550), ebenso Pikhhe (0. r, 57 
[1863], 1016 und 0. 1864, 320); ersterer minute das blaue 01 Ooeruleln, 
letzterer Azulen. — Elir die Benzolalkolutle ist als wichtigsto Tatsacho 
ihre Abtrennung von den andern Alkoliolon zu verzeiebnen. 

Aldehyde und Ketone trennt man ob onfalls in die drei erwilliriteu 
Gruppen. Neue alipliatische Aldehyde kommen niclit hinzu, ebensowenig 
cyklisohe; iiber die Benzolaldehyde ist zu erwahnen, daB man fand, dafi 
sicb dieselben besonders zu Kondensationon mit Ketonen usw. eignen. Den 
Benzaldebyd formulierte man als C 0 II e CHO. Die iibrigon Aldehyde sind 
fiir die Benzolcbemie in dieser Periode von der groBten ’Wichtigkeit. Von 
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dem C umin aldehyd ist zu erwalmen, da1.1 1802 (A. 121, 88) de la Rub und 
Muller bei derOxydation desselben Tereplitalsaure linden. Aua derCumin- 
siiure hatte man sclion vorlier daa Gumol erlialten; 1805 (A. 136, 319) 
spriclit Fittxg die Ansielit aus, daB das Gumol walirscheinlich Propylbenzol 
sei. Er syntlietisiert 1809 (A. 149, 324) das Propylbenzol und weist 
nach, daB es verscliieden von dem Gumol ist; deumach kann dieses nur 
Isopi’opylbenzol sein, da es oxydiert Benzoesiiure liefert. Da nun die 
Tereplitalsaure eine Benzol-p-dikarbonsaure ist, so war fiir den Cumin- 
aldehyd bewiesen, daB er ein p-Isopropylbenzaldeliyd ist. — Aucli liir 
den Salicylaldehyd braclite diese Zeit weitere Aufklarimgen; 1803 er- 
liielten Reintgke und Bm ostein durcli Reduktion aus dem Salicylaldehyd 
das Saligenin (A. 128, 179). Aber erst Perkin (A. 145, 295) braclite 
1808 die riclitige Konstitutionsangabe, daB dem Salicylaldehyd ein 
Alkohol (Phenol) und Aldehyd zugrunde liegt, trotzdem war am Elide 
dieser Periode die Stellung dor Hydroxyl- und CMO-Gruppe im Salicyl¬ 
aldehyd nocli uieht outachiodon. Von dem Anisaldehyd ist zu erwalmen, 
daB die Anissaure mil; Baryt destilliert Anisol lielerte, welches als Phenol- 
methylatlier erkannt wurde. Vollstiindig erschlossen wurde die Konstitution 
durcli K6bnkb, welcher 1808 (Z. 11, 320) durcli Oxydatiou des p-Methyl- 
kresols Anissaure erhielt. — tlber das Vanillin ist bis 1872 niclits Er- 
wiihneuswertes hinzugekommon, cbensowenig liber das Piperonal, dagegen 
warden liber den Zimtaldohyd wichtige Aufscliliisse erbracht. Jedocli 
sprach erst EbIjENmbvkk 1800 (A. 137, 350) die riclitige Ansicbt aus, daB 
die Zimtsiiure als monosubstituiertes Benzol anzuspreolien sei, daB danach 
dem Zimtaldohyd die Eormel C (1 H 5 GHOH • OHO zukame. 

Die Ketone wurden erst in diesem Zeitabscbnitt als Oxydations- 
produkte dor sekuudiiren Alkoliole richtig cliarakterisiert. Von den ali- 
phatischen Ketonen dor atlieriscben Ole ist besonders das Rautenol weiter 
untersucht worden, desseu Hauptbestandteil man vorlier als Aldehyd ange- 
sprocben liatte. 1859 (A. 113, 107) spricht Hallwaciis die Ansicbt aus, 
daB die Verbindung G n H 22 0 vielleicbt den Ketonen zuzuziiblen ist. 
Stheokek fiigt in seinem Lolirbucli diesen Bestandteil ebenfalls zu den 
Ketonen. 1802 spricht sicli Habboedt (A. 123, 293) daliin aus, daB es 
ein Keton Methylcaprinol sei. Alsdann wurde die PopowscIio Regel liber 
die Oxydation der Ketone besonders fur Konstitutionsaufschliisse heran- 
gezogen (Gieseke ,T. 1870). 1870 wurde scblieBlicb von v. Goeup-Besanez 
und Gexmm die Syntkese des Methylnonyllcetons ausgeftihrt (A. 147, 257). 

Nicbt minder wicbtig waren neue Angaben iiber cykliseke Ketone. 
Das Mentbon ist am Ende dieser Periode noch nicbt bekannt. Die 
Ghemie des Laurineenkampfers C 10 H ]0 O wird weiter gefhrdert; jedoch muB 
vorausgescbickt werden, daB wir am Ende dieses Zeitabscbnittes im 
Jabre 1872 mit Sickerheit iiber die Konstitution des Kampfers nur wissen, 
daB er die Eormel C 10 H 10 O besitzt, daB jedoch fiber die Natur des Sauer- 
stofiatoms, ob es Aldehyd-, Keton- oder Oxyd-Funktion hat, noch mchts 
Sicheres ermittelt ist. Im Beginn der Periode im Jahre 1859 hat Bertecelot 
(A. 110, 368 und 112, 363) alkoholisches Kali auf Kampfer einwirken 
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lassen; er glaubt hierbei Kampfol C 1() H 18 0 unci Ivamplinsaure C 1() H 1() O a 
erhalten zu liaben. Analog der Umwandlung des Benzaldekyds in Benzyl- 
alkohol und Benzoesilure durchKOH glanbte er hieraus scklieBen zu mtissen, 
daB im Kampfer ein Aldeliyd vorliegt. Die irrige Auffassung liber die Natur 
der hierbei aus clem Kampfer entstelienden S&ure C 10 H 18 0 2 als C 1( ,H 10 O hat 
die Erkenntnis der Ketonnatur des Kampfers lange aufgelialten. Gegen 
die Aldehyduatur spraoh damals sehon das Nicktreagieren mit Bisullit. — 
In diese Periode fallen aueh die Arbeiten Baubignxs (C. r. 63, 221), welclier 
als Reduktionsmittel fur gewisse Ketone metallisches Natrium oder Kalium 
einfUhrte, das er auf das in indifferenten Losungsmitteln geloste Keton 
einwirken lieB. Hierbei ersetzte er im Kampfer 'Wasserstoll, der dor 
OO-Gruppe bonachbart stand, dureh Natrium; der hierbei entstoheiide 
Yfasserstolf reduzierte Kampfer zu Borneol bzw. Isobornool; briugt man 
das Ganze nunmehr in Wasser, so erhalt man Borneol bzw. Isolmrueol 
und unveriinderten Kampfer. Diese Roaktion ist in den miohsten Periodeu 
weiter bearbeitet und you Bkokmamj* aufgeklart worden, wolohor zeigte. 
daB hierbei auob Kampferpinakon entstebt. 

Zu erwtiihnen ist ferner, daB Bmkthmlot 1858 (A. 110 , 307) Kampler 
aus Kampfen durch Einwirkung von Platinmobr und 1809 von (VO., orhielt, 
so daB wir bereits in dieser Periode lolgende Umwandlungeu habeu: Piuen 
in ldinstlicken Kampfer (Kampfortypus),. dieser in Kampfen (Kampfeutypus), 
letzteres in Kampfer (Kampfertypus), liber die Konstitution des Kamplers 
als Oxyd auBert sicli V. Mbmbe (B. 3, 121). Im Jahre 1871 beginnt Kaoiu.kk 
(A. 159, 281) seine Arbeiten liber Kampfer und zeigt, daB bei der Ein¬ 
wirkung von allcoholischem Kali auf Kampfer eutgegen der Ansioht Bkk- 
thblots die Kampfolsaure C 10 H J8 O a entstebt; Kachleii spricht den Kam pier 
als bioyklisches gesiittigtes Keton an, so daB er damit unsorer houtigen 
Auffassung am nilohsten kommt. — Audi liber die Kampiorsiiure und 
ihre Derivate ist weiter gearbeitet worden. Kaohmsb (A. 164, 92) gibt 
derselben eine cyklische Konstitution. — Derselbe Foraeher uimmt aueh 
die Behandlung des Kampfers anf, wie sie von Scuwankiit (A. 123, 298) 
eingeleitet war; dieser lmtte hierbei einen Korper erhalten, den er K’am- 
phresin nannte, von dem sicli aber spiiter lxerausstellte, daB os Carveuou 
ist. A.uch Halogeno, wie 01, Br usw., lieB man weiter auf Kampfer 
einwirken. — Fenckon lcannte man bis zum Jalire 1872 noch niebt; 
auoli liber das Tanaceton wircl noch nioht gearbeitet, ebensowenig liber 
Oarvotanaceton, Pulegon usw. —• Dio Arbeiten liber (Jarvon rukon 
merkwttrdigerweise genau so, wie liber das nalie verwandte Limonen; 
wir linden tlber das Carvou in dem genannten Zeitabsclmitte fast gar 
keine Angaben (vgl. dasselbe). — Ygl. eine Notiz liber Styrokampfeu 
(van’t Hoi-’n, B. 9, 6 unci 1339). — Uber die Oxycle lhBt sicli obenfalls 
nichts Nenes beriebten, neue Gesichtspunkte ergibt nur Oineol. — Die 
Konstitution der Stluren wurde insofern von der Entwicklung der all- 
gemeinen Chemie beriihrt, als wir aucb bier die Einteilung in alipliatiache, 
cykliscli-liydrierte und Benzolslluren zu konstatieren kaben. Unter clou 
aliphatiscben Sauren tritt die sohilrfere Treunung in gesiittigto und un- 
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gesiittigte Yerbindungen liervor, — Die Arbeiten und die Konstitution 
der Benzolsiiuren wie Benzoesiiure, Cuminsaure, Anissiiure, Salicylsiiure, 
7iim t.sii.nvfl usw. schlieBen sich natiirlick eng an die Aufkliirung der 
Konstitution der zugeliorigeu Aldehyde an, so daB auf dieselben ver- 
wiesen werden lcann. — Ester der alipliatisclien Sauren treten auch nocli 
in dieser Periode mit Ausnahme des Hexyl-, Oktylacetats usw. zurtick, 
namentlich solclie mit olefinisclien Alkoholen, dagegen erfahren naturlich 
die Ester der Benzoesiiure und Zimtsiiure, wie sie schon zu Beginn der 
friiheren Periode erkalten wurden, weitere Bearbeitung, so besonders 
das Styraciu insofern, als die Konatitution der Zimtsiiure und des Zimt- 
alkohols durch Ehlenmeyer, wie oben erwahnt, in iliesem Zeitabsohnitt 
erkannt wurde. — liber die scliwoielhaltigen Ole ist zu erwahnen, daB 
Hoemann iin Jahre 1809 (B. 2, 102) liber das Senfiil des Liiffelkrauts 
arbeitet, in welcliein sich isotbioeyansaures Butyl befiudet; die Natur 
der Butylgruppe wurde damals noob niebt erkannt. Die Sen tele der 
Benzolreibe erscliloB Hofmann vollstiindig erst in der iiachsten Periode. 
— liber die Basen der iitberisohen Ole erfaliren wir in dieser Periode, 
wonigstens was das Yorkonnnen in iitberisohen (Men aulangt, nocb nichts. 
Der Antbranilsauremethylester als soldier wird von Limwucht bereits 
dargestellt, sein Vorkommeu in atberiscbeu Olen dagegen erst spater 
konstatiert. 

Yon den heterocyklisoken Verbindungen ist das Furfurol schon in 
dieser Periode erbalten worden, i'ernor wird das Pyrrol und das Indol 
bereits bearbeitet, abor nocb daclite man niebt an das Vorkommen diesei 
Verbindungen in iitberisohen Olou. 

Zusammenfassend ist zu bemerkeu, daB in deni Zeitabschnitt lb57 
bis 1872 Neubestandteilo der iitherischen Ole in geringer Anzahl isoliert 
wurden. Der Hauptfortschritt in der Erkenntnis der Eigenschaften der 
Bestandteile der iitherischen Ole bestaud in der Ahtrennung der Benzol- 
derivate, ferner darin, daB man anfing liydrierte Benzolderivate anzunehmen 
und zu diesen die Terpene und Kampferarten zu rechnen, _ so daB wir am 
Ende dieser Periode die Bestandteile der iitherischen Ole in die drei 
Hauptgruppen eintoilen kbnnen. _I m J a ^ re ^72 stellte sich die Sache also 
so, daB diejenigen iitherischen Ole, welche zur Benzolklasse gelioren, am 
besten bekannt waren; auch liatte man bier bereits einige partielle Syn- 
thesen ausgefiihrt. Von den aliphatischenMolekiilen waren bis 1872 wenige 
unter den Bestandteilen iltherischer Ole aufgefunden worden; die bekannten 
geshttigten Alkohole, Aldehyde und Fettsiiuren waren naturlich chemisch 
gefbrdert, ihre Synthese auch teilweise ausgefiihrt worden. Den Haupt- 
vorteil trug, was die Konstitutionserkenntnis und die Synthese betrifft, unter 
den Ifetonen das Bautenbl davon, da es vollstandig als Methylnonylketon 
erkannt wurde. Den geringsten Vorteil hatten die cyklisch-hydrierten 
Yerbindungen gehabt, wenn ja auch anerkannt werden muB, daB man 
die Terpene und Kampferarten dunkel als solche empfand. Als wichtigster 
Beweis gait die Uberfiihrung in Cymol; wir wissen aber heute, daB diese 
Umwandlung gar lceine Bedeutung hat, nachdem Semmlee das olefimsche 
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Citral obenfalls in Gymol iibergeflihrt liat. Tiber die Umwandlung des 
Carvons in Carvacrol lielJe sicli Alinliohes sagen. Der Beweis ittr die 
cyldisoh-hy driorte Natur der meisten Terpene und Kampferarteu steht im 
Jalirei 1872 nocli am 


Zeitabsolmitt 1872—1887. 

Naohdem man xnit KekukCs den Benzolkern angeuommen liatte, stand 
auoh noch der Zeitabschnitt 1872-1887 im Zeichen der Konstitutions- 
anfldarungen von Bestandteilen, die sicli in iitherisclien Glen ianden und 
K ur Benzolreiho gehbron. Die allgemeine Cliemie liatte sicli bei Begum 
dieser Periods znr Snbstitutionstlieorio dnrohgerungen. Die Anscliauungeu 
iiber die Anzieliungskrafte zwisclien zwei Atomen, iiber die Valonzen, 
wurden weitor gekliirt. Mit diesem Zeitabschnitt begiunt so eigcmtlich 
iene Forsohung auf dem Gebioto der Ghemie, die man mit dem Numeu 
physikaliscli-cliemisclic" bezeiclmet. Wie es in den zwauziger . ahreu die 
Tsomerieverbiiltnisse wren, welclio xnebr oder weuiger die Hadikalthouno 
vorbereiteten, so waron es jetzt wieder Isomerieverliiiltiusse, welclio dim 
Untersuobungsmetlioden einleiteten. Icb eriunere nur an die bunmr- 
uud Malelnstiure, fur welche Wislioksus berate die riclvtigo Erklarung 
fand. Es gab eben Isomerien, welclio sicli niclit melir (lurch vorscluedeut* 
Bindung der Atome anoinander erklilreu lielien, sondern ea warou Molokulr 
vorhanden, die verscliieden waren, obwolil in ihnen z. B. Kobleusto 11 atome 
in gleicber Weite an Wasserstoff- bzw. Sauerstoffatome > gokettet w^ren. 
Man wurde geradezu dazu gedriingl, den Grand kierittr in der vo1 '- 
sebiedenen Lagerung der Atonic im Baume zn suclien, so dab sicli 
liieraus aucli veraohiedene Eigenschafton der Molekiile organon, 

Audi der Grand ftir die Polarisation orgauisolier Verbindungon wunlc 
in diesem Zeitabsclmitt erkamit. Unabbiingig voueinander erkauntim Li: 
Bun und van’t Hoot, dab die Ursaolie derselben in der Lagerung dei vioi 
an ein Kolilenstoffatom gebundeuon versebiedonon Atome oder Badikule 
zu suclien sei; diosolbe konnte in /.wcifacbor Weise erlolgen, ho dab cs 
umniiglicb ist die eiue Anordnung mit der andoru Auorduuug im Baume 
so zu legon, dab sio sicb deckon, sondern die eine Anordnung vurliall, 
sicli zu der andoru wie zu ilvrom Spiogelbildo; (Iioho Moglichkoit kaim 
aber nur eintreten, wenn die vier Atome oder Badikale versclueuen smtl. 
Kin dorartiges Kolilenstoffatom, welches an vier verscliiodoiie Atome Oder 
Atomgruppon gebunden ist, nennen wir ein asymmetriscbes. Enter den 
Bestandteilen der atheriseben Ole findet sicb eine gauze Anzabl, welclio 
oiu dorartiges asymmetrisclies Kolilenstoffatom entbalt, welche also optisc i 
aktiv ist. Umgekolirt konnen wir von dor optisebon Aktivitilt auf em asyni- 
metrisebes Kolilenstoffatom scblioben, so dab mit dieser Krkonntnis m 
bezug auf dio Vcrscbiedenbeit der vier Yalenzen des Kolilenstofiatoms, 
was die Gloicbbeit oder Ungloiclibeit der Atome' 1 oder Badikale anlangt,. em 
neues wichtiges Moment fUr Konatitutiousaufscblilsse in dieser Period's 
hinzukommt. Es stellte sicli lieraus, dab die cykbscb-bydnerte Beihe 
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besonders reich an optiscli aktiven Verbindungen ist, weniger die der 
aliphatischen Verbindungen, daB sicli bingegen aufierst selten optisch aktive 
Bestandteile der atkerisehen Ole linden, die zur Benzolreihe gelioren. — 
Ala weitere physikalisehe Methode wurde die Bestimmung des Brechungs- 
exponenten und in Verbindung mit derselben die Molekularrefraktion ein- 
gefiibrt. Schon liatte Gladstone in dem vorigen Zeitabscknitt diese 
Metboden auf die atlierisclien Ole angewendet, aber erst in der Mitte der 
siebziger Jalire war es Landolt, der dieses Gebiet besonders ausbaute. 

Fiir die Molekularrefraktion wandte man zuerst die Konstante ^ • P 

an; groBes Interesse verdienten die Untersucbungen von Lohenz nnd 
Loeentz. Kanonnikow wies besonders auf die Verwendung dieser Metbode 
ftir die Konstitutionsbestimmuugen bin, er fubrte den wichtigsten Naeli- 
weis auf dem Kampfergebiet, niimlicb die a,us der Molekularreiraktiou 
gefolgerte gesiittigte Natur des Kampfers, so daB man erst jetzt berecbtigt 
war Kampfer als bicyklisclies Gebilde an/.uspreclien. 

Aber erst den Arbeiteu Brijhls verdanken wir es, daB die Molekular- 
retraktionsbestiinmung popular geworden ist, daB sie ein Teil der jedesmaligen 
Bestimmung der Eigeuscbafteu einer Verbindung geworden ist, so daB sie 
bei keiner Untersuebung fehlen davf, wenn sie einigermaBen Ansprucb auf 
Vollstandigkeit machen will. Beuiil verdanken wir unendlicb viel besonders 
in der Erkenntnis der Terpenverbiudungen, sein Name muB mit an erstei 
Stelle genannt werden, wenn es gilt die Manner anzuiubren, welcbe durcb 
Einfubrung exalcter wissenschaftlicber Metboden sicli um die Erlorscbung 
diesf^ Korperklasse Verdienste erworben baben. Nicbt gesebmalert wird 
sein Yerdienst dadurcli, daB diese Metbode unter Umstanden versagt, wenn 
die zu untersueliende Verbindung nicbt ganz einbeitlicb ist; aber welcbe 
Metbode tut dies nicbt! Sein Verdienst leidet keineswegs dadurcli, daB 
er selbst zu Anfang diesen Irrttimern erlegen ist; erst bierdurch konnte 
uns eine Warnung zugerufen werden voraiebtig zu sein. Wer diese Zeiten 
in den acbtziger Jaliren selbst durchlebt bat, wer die Unsielierbeit, die 
die scbarfsinnigsten ebemisclien Methoden nicbt zu bannen vermocliten, 
an sicb selbst empfunden hat, dem erschien es wie eine Erlosung, daB 
nunmelir endlicli eine Metbode vorlag, die richtig angewendet die streitigen 
Fragen entscbeiden konnte. Fern liegt es mir den AVert der chemise len 
Forscliung fur vorliegenden Zweck berabzusetzen; wie anlangs bereits 
erwabnt, mbssen ebemisebe und pbysilcaliscbe Forscbung Hand in I an 
geben. - Als fernere wiobtige Verbesserung in der Trennung der Bestand¬ 
teile atkerischer Ole muB die Destination im Vakuum erwabnt werden. 
Zweifellos wandte man diese Metbode der Destination sebon seit langer 
Zeit an; aber auch sie learn erst in den acbtziger Jakren mebr zur 
Anwendung; die Wasserstrablpumpe wurde damals allgemein m Gebrauck 
genomraen, Was dies zu bedeuten bat ; kann ebenfalls mix der eurtei enj 
der sicb in der damaligen Zeit mit der Untersuebung athenseber Ule be- 
schaftigte. Aucb mit dieser Einrichtung beginnt ein neuer Aufscbwung 
auf dem Gebiet der atherischen Ole. Niolit unerwalmt sollen die Metboden 
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kleiben, welche sicli mit der Bestinmmng der Yerbrennungswsime be- 
sckaftigen, die ebeutalls bosonders sckon in diesein Zeitabsclmitt gepflegt 
wurden; vgl. Mhcanique cbiniiqne you Berthelot, Paris 1879. — Audi 
dia elektrisclien Untersuckungsmetkoden, wie elektrische Leitfakigkeit usw,, 
begiunt man in dieseni Zeitakschnitt auszuarbeiten. 

Bei den obemisolien Reaktionen ist im allgemeinen zu ketonen, daB 
die Einfiikrung der Reduktion mit Natrium und Alkobol ein auBerst 
wichtiger Fortschritt war, den wir Immendoeee (B. 17 [1884], 1080) vor- 
danken. Die Oxydation mit Kaliumpermanganat, welclie wie die soebeu 
angegebene Reduktion am ekesten Umlagerungen aussoblieBt, wurde in 
dieser Periode nock nickt so haufig vorgenommen. Die Anwendung der 
freien Halogene und Halogenwasserstoffsauren auf Bestandteile der iithe- 
risoken Ole land dagegen ausgedelmtere Anwendung. Bei dieser Ein- 
wirkung von Br und J auf gewisse Terpene setzen die Versuelio WaijEACHS 
1884 ein, die von den sckonsten Erfolgen gekront sein so litem Hun 
gelang es kristallisierte Derivate zu erlralten, die sick nebon den bereits 
bekannten dazu eigneten gewiase Bestandteile der - athciiselien Ole zu 
identifizieren. Auoh die Einwirkung von salpetriger Silure sowie Sal peter- 
sdure, ferner der Ankydride dieser rcinen Siiuren sowokl, als audi dev 
Anhydride von Gemischen, erfulir eine weitgehende Ausdohming. 

Txlden kat sick ein groBes Yerdienst urn die Erkenntnis der Kon- 
stitntion der Terpene usw. erworben, als er die Herstellung des kriatalli- 
sierten Pinennitrosoclilorids und Limonennitrosocblorida lehrte. Wir ge- 
wannen dadurok ein neues Reagens zu Identifizierungcn und eine BcstitUgung 
fill’ die bereits bekannte Klassifizierung. Die Metkode verliort nioht an 
Wert, wenn auck erst spater von v. Baeyer gezeigt wurde, daB dieso Ver- 
bindungen bimolekular aind. — Die bereits friilier von Lushun gcmaclite 
Entdeckung des Hydroxylamins wurde nunmekr von einsokneidender Bc- 
deutnng fill- die Entwiokhmg der organiscken Ckemie, als man den Kiirpcr 
bequemer darzustellen lernte und man erkannte, daB er sicli mil Aide- 
hyden und Ketonen unter Waaserabspaltung und Bildung dor Aldoxiino 
und Ketoxime umsetzte. Dieses Reagens geatatteto also liber die bauorstoil- 
funktion einer Yerbindung Entsclieidung zu treffen, ob ein Oxyd odor 
Aldeliyd oder Keton vorliegt. Auck zwisclien Aldehyden und Ketonen or- 
kannte man bald Unterschiede insofern, als die Aldoxiino unter Wasaer- 
akspaltung inNitrile tikergeken, dieKetoxime kingegen unterW aHseraufualnuo 
die Ketone regenerieren lcOnnen. Y. Meyer und seine Schiller wandton, 
wie wir sogleioli zeigen worden, dieses Reagens alsbald auf iitkorisoke 
Ole an. — Auok die Darstellungsmethoden versckiedener Qruppen wurden 
in diesem Zeitakschnitt verbessert wie z. B. die synthetische Gewirmuug 
der Alkohole. — Die Syntkose der atheriscken Ole beschkftigto sicli 
kauptsacklicli. mit der Darstellung von Yerbindungen, die zu den Benzol- 
derivaten gekBren. Die im vorigen Zeitabsobnitt am boston aufgokliirte 
Benzolreike wurde auok jetzt nock besonders bevorzugt. Es gelang 
Aldehyde darzustellen, die zu den bestrieckenden Substanzen unter den 
Bestandteilen atherischer Ole gekoren, das Piperonal (Heliotropin) arts dem 
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Safrol unci das Vanillin aus clem Eugenol bzw. nacli der REiMERScken 
Aldeliyd-Chloroformsyntbese, naclidem Tiemann und Haarmann vorker zu 
Beginn der siebziger Jalire bereits die Darstellnng aus dem Coniferyl- 
alkoliol gezeigt batten. Mit der kiiustliehen Darstellnng des Vanillins 
war so eigentlicli der 'Bann gebrocben, der dazu zwang. anzunehmen, daB 
der Gerucli der Pllanzenteile niclit von gewissen Molekiilen selbst her- 
riibre, sondern von einer kaum wiigbaren Materie; allerdings sollte es 
erst in der konunenden Zeit gelingen, Gerllelie kiinstlich zu gewinnen, 
welcbe nock intensiver wirken, so daB nodi weniger Substanz notig ist, 
um diesen Gerucli hervorzubringen. — 

Zu erwiilmen ist ferner, daB mit dieser Syntliese gleielizeitig ein Auf- 
sclnvung in der teclniiselien Gewinnuug der atlierisobeu Ole vor sicli ging, 
daB man sicli bemiilite die einzeluen .Bestandteile in eliemisclicr Reinlieit. 
lierauszutrennen. Anf diese Weise war man genotigt aueli in der Praxis 
die wissenscliaftliclie Seite niehr zu betoueu; es entstanden Laboratorien 
in den Fabriken, welcbe der Herstelluug iitlierisebor Ole dienen, die in 
jeder Bezielnmg den Aiilbrdenuigeu eines wisseusdiaftlichcu lustituts ent- 
sprechen. — Aueli die Verwendung iitberiselier Ole, sei es zur Gewinnuug 
wissenscliaftlieber Prtipurate, oiler sei es zu mediziuisdien Zwecken, wurde 
eifrigst gefiirdert, Besomlers lieB man sicli aueli bier von deni Bestreben 
leiteu, die in Frago koinmemlcn Verliindungeu in inflglichst reinem Zu- 
staudo auznwenden. — Ferner beginnt nuiunehr die Verwendung des 
Kampfers zur Herstelluug des raudilosen Pulvers und der Celluloidwaren. 

Mit den Fortsolirittcn in der Darstellnng der iitherisclien Ole wurden 
sie aueli wisseusehaftlicben Instituten zugangliclier, und so kam es, 
daB uunmebr in diesein Zeitabsohnitt wieder none Verbindungeii isoliert 
wurden, die man bis (labia niclit gekauut liatte. Von den Koklenwasser- 
stoffen wurde aiifangs der siebziger Jalire das Meptan C 7 H 1# von Wenzeel 
entdeckt. Thorpe arbeitete 1879 ebenialls dariiber. Erst in allerletzter 
Zeit ist das Vorkommen dieser Vcrbiuduug von neuem bestatigt wordeu. 
Aueli unter den sogenannton. Purafiincn kamen neue Beobuchtungen liinzu, 
dagegen lernte man nocli niclit die oleiinisclion Terpene kennen. \ on den 
cyklischen Koblenwasserstoffeu siud besondors die Arbeiten iiber die 
Terpene zu erwiilmen. In die .Talire 187 6 unci 1875 fallen die Untei- 
suohungen von Riban (J. 1875, 395), der sicli besonders mit dem Kampfen 
besohaftigte. Sein Ilauptverdienst bestelit darin naoligewiesen zu haben, 
daB sicli aus dem Kampfonbydrochlorid im Gegenaatz zum Pinenbydroclilorid 
(ktinstlicber Kampfer) die Salzsiiure leicht abspalten liiBt; auch lelirte er 
die leiclite Herstollung des Kampfens (Borneokampfen) aus dem sogenaniiten 
Bornylcblorid. Audi .Kaoiiler besdnlftigt aich lb >9 (A. 197, 96) mit Unter- 
sucliungen nacli dieser Richtung bin, ebenso Wallaoh 1885 (A. 230, 233). 
Ferner gewinnt Montgoicfier 1877 und Spxtzer 1879 (A. 197, 126) Kampfen 
aus Kampferdichlorid + Natrium + Atlier. 1879 stellen Armstrong und 
TTlden (B 12 1752) direkt Kampfen aus dem Pinen durcli Einwirkung 
von konzentrierter H a S0 4 auf dasselbe her. Alles Weitere vgl. man beim 
Kampfen selbst. Wir sehen, daB alle diese Arbeiten sxcb im wesentlichen 
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mit nexxen Darstellungsweisen des Kampfens besckiil'tigen, daB man die 
Frage 2 u entsckeiden suckt, inwieweit die einzelnen Kampfene identisch 
sind Oder niclit; wir nelimen auch bier wakr, wie geringe Untersoldede 
im Sokmelzpunkt und besonders im Dreliungsvermogeu zur Unterscheidxing 
verschiedener Kampfene, die zum Teil iliren Namen von deni Ausganga- 
material erkielten, Veranlassung gaben. Alio diese Untersuchungen 
forderton jedocli niclit die Erkenutnis liber die Koustitution des Kampfens. 
Falscklickerweise sail man am Ende dieses Zeitabsclinittes das Kamplen 
als den sum Borneol gehorigen ungesattigteu KoklenwasserstolT an, tut also 
eigentlich ein Rixcksckritt gegen die Auffassung Bertjihloth, dor oiuoix 
Systemweclisel vom Pinen zum Pineuliydroclilorid und von diesem zum 
Kampfen angenoiamen Latte; allerdings wuBte man 1S87 aucli nock niclit, 
daB das Pineuhydrochlorid dem Borneo! entsprickt. None Oxydations- 
ergebnisse, Bromieruixgen usw. sind uber das Kampfen niclit, zu onviilmen. 

Das Eencben ist auch in diesem Zeitalisclmitt nocli niclit liolcauut 
"Uber das Pinen ist nackzutragen, daB Tilden 1875 (J. 1875, H90) das 
Bis-Pinennitrosocklorid darstellte; allerdings darf niclit iibergaugeri wordcn, 
daB bereits Bunge 1869 (Z. 1869, 579) als erster auf Tcrpone NOOl cin- 
wirken lieB und dabei xveifle kristallinische Pulver erkielt, doneu or jodouli 
falscke Eormeln gab. Erst Tilden studierte diese Vorbimliuigou und 
stellte inebrere Derirate derselben dar; vgl. aucli Wai,each (A. 241, 288). 
Tilden erkielt durck Salzsiiureakspaltung das Nitrosotorpon. 1 liter die Oxj - 
dationsprodukte des Piuens sind besonders jene mit Salpetoiniinro aii/.u- 
filkren, wilkrend Kaliumpermangauat nocli ganz zuriicktrilt. An Bor dor 
Terebinsiiure uud Terepktalsaure erldelt man Torpenylsituro; vgl, 11 kmpel 
(A, 180, 71) und Miei.ck (A, 180, 45). Die Koustitution dor Torponylsiluro 
xvurde jedoch in diesem Zeitabscknitt nook niclit aufgekliirt. For nor orhielt 
IIempel als erster auf diese Weise aus dem Terpiukydrat durck Oxy datum 
die Terpenylsaure. Oddknijeim uud Babbie u (B. 5, 95, 99) fltlirtoii Torpiu 
mittels Bronx in Oymol iiber. Wir kommen nuumolir zu don wioktigon Dut- 
setzuugen des Terpinhydrats bzw. Terpins und Terpineols, die. wir ausfiikr- 
licker sofort beim Terpineol bespreclion werden. — Was die Uiiilagoruugou 
des Piuens in andere Koklemvasseintoffe betrifft, so kennen wir bereits jono 
in Kampfen xmd in Tereben (Limonon + Terpinoleu + Terpinon + Oymol); 
ferner wissen wir, daB Behthelot bereits durck Erkitzen des .Piuens in dor 
Bombe i-Limonen erkielt, das er nattirlick als solckes nock niclit orkouueu 
konnte. — Weitere bicyklisoke Terpene sind niclit bekannt. —Wouig xvixBto 
man bisker liber das Limonen; man kannte im wesentlicken uur das 
Limonendihydroclilorid, man wuBte niclit, dall Oarven, Citron, Dipenton 
usw. ekemisek identisch waren und belegte sie deahalb mit dieaen ver- 
sekiedenen Namen. Als wicktigste neue Yerbindung kommt zim9.ch.st das 
Bis-Limonennitrosocklorid kinzu, welches Tilden darstellte (J. 1874, 214). 
Durck Abspaltuug von Salzsaure erkielt Tilden liieraus im Jakre 1875 
eine Nitrosoverkindung, von welcker Goldschmidt und Zuiuiee 1885 nach- 
wiesen, daB diese Nitrosoverkindung mit Carvoxim, d. lx. dem Reaktions- 
produkt von Hydroxylamiu xmd Carvon, identisck ist. Es ist dies das erste 
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Mai, clal.) zwei lusher so fern stehende Bestandteile atherischer Ole inein- 
andur ftbergeffthrt werden konnten, da man aus dem Carvoxim Oarvon erhalt. 
— Hydrierungsversuolie mit dem Limonen nalim man nicht vor. Bei der 
Einwirkung von Brom auf i-Limonen stellte Wallaoh das bei 125° 
sclmielzende Tetrabromid her, aus dem aktiven Limonen das bei 105° 
aolunelzeiule Tetrabromid. Er zog hiermit zuerst die Halogenanlagerungs- 
produkte an die Terpeue zur Identifizierang lieran; es gelang ilnn nach- 
zmveison, dali das Limonen zunachst in seiner reclitsdrehenden Form 
mit deni Oarven identiseh. ist usw. Nocb liielt man damals daran fest, 
dali Dipen tun ein bosonderes Terpen sei; aucb kannte man nocb nicbt 
das 1-Limoneu. Audi das i-Limonendibrombydrat und -dijodhydrat -warden 
von Wallaoh bzw. 11 km, dargestellt. Der Ubergang des aktiven Liuiouens 
in das innktive (Dipenten) wurde durch Erliitzen im Rohr auf 280° oder 
aucb durch Beluuullimg mit Situren bewirkt, aucb fiibrte man das Limonen 
in Torpinen fiber. .Dieses Terpen war von Wkiikji (A. 238, 107) im 
Jahre 1887 im Oailamomciiol aufgefundeu und durcli das Nitrit cbarak- 
torisiert worden; es stellte sicb lieraus, dali man diesen Koblenwasserstoff 
beroits frfther in II linden geliabt butte, und dali er als Umwandluugs- 
produkt des Linens durcli das Limonen bzw. Terpinolen biudurcli im sog. 
Toroben entbalteu war. Audi das soebeu erwiihnte Terpinolen wird als 
Uiiiwandlungsprodukt. des Limoneus bzw. als direktes Debydratisierungs- 
pmdukt des Terpineols von Wallaoh iiu Jahre 1885 (A. 227, 283) zuerst 
clnu-nkterisicrt. Wir liaben also den Ubergang von Limonen sowobl in 
Terpinolen, als aucb in Torpinen am Schluli dieses Zeitabschnitts durcb- 
geliilirt. — Audi das Plielluudren wird in clieser Zeit niilier ebarakterisiert, 
naelidoni beroits itn .1 all re 18-12 das Nitrit desselben von Cahoues dar- 
gustollt war; Bgnuis gab im Jahre 186!) (Z. 1869, 579) die Forrnel 
0 1(1 li iri N a O., an. Prsci (G. 16, 226) bringt eine ausftthrliche Arbeit im 
dalire' 188(1 fiber dieses Nitrit, indem er die riditige Formel C 10 H, e N s O 3 
diii'iii- anlktellt. Audi Wallaoh bescliiiftigt sicb im Jahre 1884 mit dem 
IMiollandren und stellt, daltir die ersten Konstitutionslormeln auf, es wild 
jedocli daboi nocli uuentscbiedeu gelasseu, ob dem Phellandren eine odei 
z.we.i doppelte Biuduugen zukommeu. — In diesem Zeitabscbnitt wird ini 
Jahre 1877 ein weitores Terpen, das Sylvestren, von Atteebeeg aufgefunden 
(B. 10,1202); or ebarakterisiert dasselbe durch das bei72—73° sckmelzende 
Dihydrocblorid. 

Audi fiber die Sesquiterpene arbeitet man in dieser Zeit weiter. 
Oqlialobo (G-. 5, 467) regeneriert das Cadinen aus seiner Salzsiiurever- 
bindung, aucb Wallaoh gebt im Jahre 1887 von dieser festen yerbin- 
dung aus und spaltet HOI durch Anilin ab; er weist ferner nacb, dal 
sioli das Oadinen in -vielen atherischen Olen findet, wodm-cb erne Anzabl 
Namen wogfallt. — Chuech reinigt im Jahre 1S75 das Caryopbyllen 
durcli Destination fiber Natrium (Soc. 13, 113). Weitere wichtige Angaben 
fibor die Sesquiterpene werden in diesem Zeitabscbnitt niclit gemac . 

Die Kolilcnwass erstoffe der Benzolreihe, welcbe sicb in den atherischen 
Olen finden, werden durch das Sequojen C 13 H 10 bereicbert, das im Jahre 1880 
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durcli Lunge und Steinkauler in Sesquoja gigantea (U 13, 10511) auf- 
gefunden wurde. Dio Konstitution desselben ist aucli bis lmute nocli nielit 
aufgeklart worden. Das Naphthalin war wolil in diescm Zeitabsohuitt bu- 
kannt, aber in einem atheriscben Ole nocli nielit konstutiert worden. Zu 
erwalmen ist ferner, daB man am SckluB der vorigen Periodo, also im 
Jalire 1872 vom Oymol bereits wuBte, daB es ein p-Methylpropylliunzol 
war, aber durch wiederbolte unrichtige Angaben (vgl. Oymol) veranlaBt, 
neigte man im Jalire 1887 nock clazu diesen so welt verboitotou Kohlou- 
wasserstoff als n-Propylverbindung anzuselien; die Konstitutiou dor Propyl- 
gruppe wurde erst in der niiclisten Periode erkaunt. 

Wir selien aua dem Mitgeteilten, daB man in be/.ug auf die Torpene 
usw. eimnal neue kriatalliniscbe Derivate darstellto, als aucli daB (lurch 
solcke Abkonunlinge die Existenz neuer Torpeue envioson wurde. llior- 
durch learn es, daB die you Beetiielot, Gladstone, sowio JUhan 
bereits angenommene Einteilung der Terpene bestiUigt und von Tii.dkn, 
Atterberg und Wallacii von neuem erliiirtet wurde. Air! Grand der 
neu entdeckten Nitrosochloride und der Tetrabromido kmmton lusher fiir 
verschieden gelialtene Terpene vereinigt und neue Typeu liiiizugeHigt 
warden, so daB wir am Elide dieser Periode folgeiide Hauptgruppeit Imbeii: 
1. Terpene C in H ]0 :Kampfen, Pinen, Limoueii, Dipoutou, Toi-pinoleii, 
Terpinen, Pliellandren, Sylvestren. 2. Sesquiterpene (wenig gogliodort im 
Jabre 1887). 3. Diterpene. 4. Polyterpene. Von don eiuzeliien Glim lorn 
der Terpene kannte man viele in der reclits- und linksdrelioudeii Modi- 
fikation, wie Kampfen und Pinen, wiilireud Limoueii erst in der reck I s- 
drebenden Form, Pliellandren in der liuksdrehenden liekaimt war. Das 
Dipenten trennte man nocb als cliemiscb verscliiedenos Terpen vnm Liuioueii 
ab. Was die IConstitution der Terpene und iliro weitero Einteilung 
anlangt, so schied man die urn 150—105° siedenden (Kampfen, Pimm) 
von den um 175° und nock holier siedenden ab, wie man dies hcIiou 
frlUier getan liatte. Im tibrigen war man sicli nocli nielit daiTiber klar, 
wieviel doppelte Bindungen in dem einen oder andoreu Terpen vorkiimon. 
Aucb die tibrige Konstitution der Terpene lag uooli vollkomiuen im 
Dunkeln, indem man sio wie friilier teilweise fiir p-Gymole, teilwuiso flir 
m-Cymole oder aucli gar fiir Indene usw. Melt. 

Die alipbatiseben gesiittigten Alkohole warden uni einige Gllioder vor- 
mehrt, wenn aucli nur, wie wir nacliher selien werden in verestertor Form; 
die ungesattigten Alkohole konnte man dagegen nielit isolioreu, trotzdem 
die Ole, in denen sie sick finclen, mekrfack Gegenstand der Untorsuoluuig 
wurclen. Von dem Geraniol ist zu erwalmen, daB bereits Stenhouhe 
(A. 50, 157), Bauer und Gladstone (J. 1863, 548) sicli mit dem 01 von 
Andropogon Sclioenantlius besekaftigt hatten, aber erst Jacobsen (A. 157, 
232) brackte im Jalire 1870 iiber den Alkohol, den er Geraniol naunto, 
nahere Angaben, er stellte die Formel C 10 H ia O auf, olme weitero Konati- 
tutionsangaben zu macken. Ahnlicke Beobachtungen wurden betroil's dos 
Linalools gemaebt. Morin untersuebte im Jabre 1881 (J. 1881,- 1020) 
das 01 von Likari kanali und isoliorte darans einen Alkokol C 10 Ii 18 O. 
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Audi das Korianderol, welolies, wie sicli spater herausstellte, d-Linalool 
eutlullt, wurde ira Jahro 1881 von G-rosseii untersuclit, aber lediglich 
die Form el C 10 H 18 O for den in ilnu enthaltenen Alkohol konstatiert. 
Das Citronellol ist 1887 nodi nicht bekannt. Man rechnete die erst 
genamnten Alkoliole immer nodi, da sie die gleiclie Formel wie Borneol 
batten, zu den Kampferarten, olme sicli aucli nur im entl'erntesten liber 
die Konstitution derselben klar zu werden. — Von den cyldiscken Alko- 
liolen wurde das Studium des Menthols weiter gefiihrt. Im Jalire 1876 
spalteten Beckett und Wright aus dem Menthol mit Zinkohlorid 
Wasser ah. 1879 spricht Ballo (B. 12, 1598) das Menthol als primaren 
Alkohol an. Aimi verolTeutlicht danu in den achtziger Jaliren wiclitige 
Oxydationsorgohnisso des Menthols, indem er mit angesauerter Chauialeon- 
losung oxydierto, er erhielt dabei eine Siiure G 1(1 H )S 0. t und eine isomeie 
Pimelinsiiure C 7 IT 12 0. t , aber er erkannte die Konstitution beider nicht. 
Als ilufierst wichtigea Oxydatiousprodukt des Menthols mit Clironisaure 
tritt tins bier das erste Mill das Ment.bon entgegen, welches von Moriya 
(B. 14, 1110) im Jalire 1881 erhalten wurde. Tin Jalire 1887 konuten 
Beckmann und MkiikiAndeu das Oxim des Mentbons darstellen, so daB 
am Eu<le dieser Periode die Ausioht allgemein sicli gefestigt hatte, 
daB das Menthol ein sekundarer Alkohol ist und zwai ein llexnhydro- 
cyniolabkominling; nicht. bestiinint war die Nat.ur der .1 lopylgruppe, 
a ucli nicht die SI ell ting der Hydroxylgruppe. — Die Reaktionen, welche 
man mit dem Borneol vornabm, und welche Bezug aut seine Konstitution 
batten, lelmen sicli eng an ,jene des Laurineenkampl'ers an. 1873 sprioht 
KekclJ? (B. 6, 929) beido Verbiuduugeu als ungesattigt an. Als bedeutendes 
Ergebnis mtlssen wir konstatiereu, dal.1 die Untersucbungen von Badrigny, 
MoNTGonif'ii'Ui und Bkrtii.mm>'J’ ergaben, daB die Keduktion des Kampleis 
mit Natrium in indill'erenten Losungsmittelu zwei isomere Kamplole ergab, 
und zwar, wie sieli spiiter herausstellte, wahrscheiulich das Borneol und 
Iso borneol. Die Alkoliolnatur des Borneols wurde durch alle diese Versuehe 
weiter bestiitigt. AuBerordcutlieh wichtig ist die von Immendorfe 1884 
(B. 17, 1080) eingeftlhrte Reduktiou des Kampfers zu Borneol, erne hcak- 
tion, welche for die gauze Terpeuohemie von einsclineidender Bedeutung 
wurde, — Thujylalkoliol ist nicht bekannt. Von den monoeykhschen Alko- 
liolen wurde das Terpineol weiter gefordert. Wie wir wissen, wurde das 
Terpinhydrat mit wasserentzieheuden Mitteln sclion frilhzeitig bebandelt, 
von List im Jahro 1848, von Oiu’Enheim: usw. Besonders wichtig smd 
die Untersucbungen von Tilden im Jalire 1878 und von Flawitzky 
im Jahre 1879. Namentlich letzterer Forscher hatte das Terpmeol m 
ziemlicli reinem Zustande unter den Handen, er gibt den Siedepunkt zu 
214° an, aucli daB es optiscli aktiv erhalten wird, wenn man yom optiscli 
aktiven Pinen ausgeht. Wir haben demnach for das Terpineol bereits zwei 
Ausgangsmaterialien, das Terpinhydrat und das Pmen. Audi Wallaoh 
bescliaftigt sich 1885 mit den Produkten der Wasserabspaltung des Terpins 
(A. 227, 285) und konstatiert, daB je nacb der Natur der Saure und je 
nach der Zeitdauer und Temperatur der Einwirkung verschiedene Korper 



294 AUgemcine Bemerkungen fiber die Gescliiehte der Bestmidteilc dur iitlier. Ole 

entstelien; auch er erhielt das Terpineol, welches natiirlich nach dem 
Ausgangsmaterial inaktiv sein muBte. Dersclbe borschei stuilieit aucli 
die Nebenprodukte, welche durcli wasserabspaltende Mittel <uis loipiiieol 
selbst entstehen und stellt zuerst feat, daB bei der Wasserabapaltung aus 
dem Terpinhydrat nebeneinander Terpineol, Dipenteu, Terpiuolen, Terpinen 
und Oineol entstelien. Uber die Konatitution dea Terpineols iab man 
rich aoweit klar, daB man es als Alkobol ansieht, wahrsoheu.lioh ala 
tertiiiren. Isomers Terpineole kennt man niclit. — Was die Sesquitorpon- 
alkokole anlangt, so wird ihrc Kenntnis in diesem Zeitubsolmitt mu wenig 
(vgl. Ledum-, Patchoulikampfer, Santalol usw.) erweitert. 

tJber die alipbatiscben Aldehyde kommeu in diesem.Zeitabschnitt koine 
weiteren wichtigen Beobaolitungen hinzu. Die Aldehyde der Henzolklasso 
werden weiter aufgekliirt, soweit dies noch niclit im vorigeu Abachuitt 
gesebeben ist. Hand in Hand mit der Bearbeituug dor Aldehyde geld, 
Yielfach die Kenntnis der Atlier und zwar der Methyl- odor Mothylou- 
ather der Plienole. Im Jahre 1872 wurde die Konatitution dor lotztoreii 
als Benzolverbindungen, welche im Kern ein Wasserstofl'atom duroh dm 
Hydroxylgruppen ersetzt batten, cliarakterisiert. Uliter den iUhonschen 
Olen, welche Phenolcharakter besitzen, waren 1872 bokannt: das Thymol, 
Carvacrol, Eugenol und der Salicylaldeliyd. Im Jahre 1872 war man tier 
Ansieht, daB das Thymol und das von KekdliS hergostellto Oxycyimd dm 
heiden Plienole des Cymols seion. Noch niclit, kannte man die Beziohuugcn 
des Carvacrols zu diesen heiden Phenolen, man wulite niclit, daB es 
identiscb mit dem Oxycymol war. 1874 wies nun .Kkkoi. 6 (!’>• 7. H)0<i) 
nach, daB hei der Behandlnng des Carvacrols mit ?„(>, o-Krosol entsteht, 
wahrend das auf gleiche Weise aus dem Thymol erhaltene Krosol knrz 
Yorher als m-Kresol erkannt, war. Fittica braolite 18711 oheiwo wio vorlier 
Oarstanjkn noclmials den Nacliweis, daB Thymol and Oarvaend in Be- 
ziehung znm Cymol stilndeu, so daB 1887 nur noch iihrig hlieh die Natur 
der Propylgruppe in heiden Phenolen festzulegen. in betroff desKugonols 
ist zu erwiilmen, daB Erlenmeyek beroits 18(1(5 im wesont,lichen die 
Konatitution dieses Phenols ersehlossen hatto; os bliob iihrig die C ;t ll r ,- 
Gruppe ilirer Natur nach zu bestimmen, sowie zu unterauchon, an welche 
OI-I-Gruppe das Methyl gebunden war. Dies ist das Vordienst TTkmannh, 
welclier 1876 und 1877 diesc letzten Lticken auafiillto (vgl. B. 8, 11154 untl 
B. 10, 201). — Der Salicylaldeliyd wird bei den Aldohydou bosproolmu 
werden, Yon den Atbern der Plienole sind das Kstragol und _ Auotliol 
waiter aufgeldart worden. Die Konatitution diosor boidon Verbiuduugou 
hitngt mit der Konatitution der Anissauro eng zusammen, wololio im 
Jahre 1872 bereits als p-Oxymethylbenzoestluro feststand; es bliob mir 
ubrig die Natur der AllyIgruppe festzulegen, was allerdings in diosor Period© 
bis 1887 niclit erfolgto, sondern erst im nilchsten Zeitabschnitt. — Bevor 
wir die Besprecbung des Safrols erledigen, mttsaen wir das in diesem 
Zeitabschnitt tiber Isoeugenol Bekannte erwiilmen. Txemann entdeckte mit 
Kbaatz im Jahre 1882 das Isoeugenol; er erkannte die Beziehungen h eider 
Plienole zueinandor, indem er das Eugenol als Allylverbindung und d ilm 
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Isoetigenol ala Propenylverbiudung envies. Auch das Safrol und Isosafrol 
werden in dioser Periode mehr oder weniger erkannt; Sciinn? (B. 17, 1935) 
Btellte 1884 l'est, dafJ es keiu Alddiyd, Iveton oder Ester sei, Poleck sprack 
es riditig als Atherverbindung an. Eykma’n hatte 1885 aus ihm Piperonyl- 

' .11,, liVmviol mnoc Allvl m a1.1i vl ftn ii.l.Ti fits 


erst die nacnste renocie. — nu«.. — «egenstand weiterer 

TJntersuduuigen; 1872 kauute man nodi nidit seine riditige Formel, 
sie wnrde erst von Butlkeow 1884 mit C 1() H 12 0 3 ermittelt; 1887 nahm 
man drei Oxymethylgruppen und nine (J. t H.-Gruppe, deren Natur unauf- 
geld&rt blieb, an. — liber das Petersilienapiol ist zu erwitlnien, dab man 
1872 die zutreffundu Formel 0 U H U 0 4 bereits kanute; bis 1887 kommt 
neu liinzu die Uborfiihruiig in die isoinere Verbindung, die aber von 
Gebiciitkn liiolit riditig auslegte. Demmidi ergibt sicli, daB die Phenole 
und ibre Atlier, soweit. sie in den atherisdien Dion vorkommeu, am Ernie 
diesei- Periode wesenllidi in ihrer Konstitution bekannt "area, daB aber 
itbrig blieb die Natur der Propylgruppe iin Thymol usw. zu erledigcn, 
sowie die Seitenkette 0.,H 5 in isomereu Verbiudungen, wie im »alrol, 

Anethol usw. aiilzukliiren. _ , 

Niebt so ei-giehig braebte dioser Zeitabsebnitt ueue Eigensclnuten lui 

die Aldehyde der alipbatisdieu Eeibe. Man lcann behaupten, daB 1887 
ei"ontlieli mil positiver GewiBheit fast uocli keiu Alddiyd der aliphatisdien 
Eeibo in atherisdien Olen nadigewiesen war, wenn _ wir von einigen 
wonigon Noti/.en iilior die niedrigsten Glieder dieser Eeibe absehen; das- 
selbe gilt natiirlidi von der cyklisdi-bydriorten Eeibe. Weiteren Ausbau 
erfuliren die zur P.enzolklasse gehiirigen Aldehyde. Beuzaldohyd war bereits 
1871 aulgeklarl.; im Oumii.aldebyd kannte man 1872 die i arasteUung der 
OOH- zur C.,H 7 -Unippe; in der augegebenen Periode wnrde 
■ils Tsonronvl nidit aulgeklilrt. Die Atomgruppicrung im Sahcylaldeiiycl 
stand 1872 sdion lest, ebenso jene des Anisaldeliyds; dasselbe gilt vom 
Zimtaldehyd. Nidit war dagcgen 1.872 die Konstitution des Vanillins 
aufgddiirt; kaum bekannt war das Piperonal in bezug aid den Zusamme - 
bang mit einein auderou Bestandteil ernes atherisdien Oles. Dei Asaiyl 
alddiyd wurde erst 1903 in einem atherisdien 01 aufgefunden seme 
Konstitution aber war, soweit sie sicli aus . dem Asaron fo gern la t 1887 
scbon soweit bekannt, als man wul te daB in diesem AUeh jj 
metbylgruppen vorkommeu. Vom Vanillin wrssen wir 1872 weitu mcbts 
als daB es als soldies in den Vanillesdioten vorkommt. Gables gib 
1872 (B 5 215) die erste stimmende Analyse. Tiemann und Haaemann 
kSn die Konstitution des Vanillins auf, im Jahre 1877 gibt es kemen 
zleifel meliv an Urnrn Konstitution(vgl Vanillin). D ““f 
das Vanillin kiinstlidi aus dem Comforylalkobol bergestellt. Bis 1887 wa 
a,nob der Zusammenliang des Vanillins mit dem Eugenol durdi die Arbei 
Txemanns im wesentlichen erscblossen. - Vom I iperonal i t naohzutrag n, 
daB es 1872 bereits studiert war nadidem toes 869 (A. 
aus der Piperinsanre. erhalten batte, und nadidem 1871 Eithg. und 
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i * 1RO -ikk\ die licbtige Formel dafxlr anfgestellt batten. Abel* 

SrrteS^Lperiodo to den toteigor -Tata «W* «. «*> 

Piperonal vm fctajWJ; Mim „„crt<* Weiee uicl.t 

Alipbatisclie I Dasegen schroitet die Arbeit liber eyklwoho 

declct rad \veitei aufg ‘ fci f c hierdber ist bereits bei den zngehorigen 

Ketone weiter fort; das Wxchtigste Fol „ ou(lofl imc h. Selion obon 

Alkoliolen erwabnt ivordeu, mi ‘ » Meutbmi in dietwm Zeitabsdmitt 
wurde beim Menthol fallen wurde; die 

durclx Oxyelation nut Ghromsau f 1( t iu dor ,a,..baton 

entile!,., Atatea ™ «,» tm need 

Periode- Im J*e ■> - ' d Sauers toff»i™.is oh Al.lehy.l-, Koto). 

a*. Hill.itl Lehe F.,die »- 


rr. . " io - 

£b* -80*111 8*- ': 2 


1 1 SlbS gehen erstens von dor OberMirung des Kampfm 
—xbst auigestellt weiuen, geuou ontHoliicden. nb Kaumlor 

nvmnl zweitena in Carvacrol aua; uiclit wax uum.im. i. 

3 »U» <*« 

#**• Konetitutor. ta- Vm, i nlo ». . M(l|l , tl|| „ r . 

•**»«*» <><*»*•«*■» 

^.f A l-JifieL Founcl dee W,.led,ed. aeh, 

r™ modifizierte dieselbe 1884, indent or d.o ■(>- ndion d.o < I ;l - 
rZne etete Die namentlich von engliscbon KVsoboru ongorogton 
7 Si Ider BitKDTMolxen Formel UeBen im . I aims 1HS« jodnrb mud, 

ss &*r xz - 

total - In die IStaeiunng till ,ta ..«d.;m "» lee toM» 

i, 441 ), dutch die BiraUitvovlmid.mg mm dele H.unhmiel d.neulll, 
(B. 11, 1 ) -I vou ,)\|1NS ( KX.l axis limn 

naebdom von Soiivkihku (1844) unci sp.au von • ' \ i . 

Thuiaol eine Fraktion gowenmon wurde, von dor and. s l>a < 1 11 K 

daB’ sie das Tanaooton ontliiilfc. Biumdurrs apnelit jodonh .l.usm. Ivorpu 

als Aldehyd an und boRci.roibt einigo Domain. 

Isoimlegoxi, Oiirvomeutbon uaw. won nooli mulit bi k.und. Am.li 1 c 
die tlbxfgcn Ketone 0 1() H jn 0 ist waiter niehts cvw.di.Hui. I >uh KOo 
TJ mbellulon batto man, xvenu auch noch xuobt nun, in H an 1. n. - -'8 J«» 

liaben wir in dieser Periode eino groBe Mongo nouor .Boobachtuiigun Ubu 
das Garvon xxi verzeielmen, baoMem die Arbexton ilbor dioseu Ivdrper 
fast 20 Jalire bindurcli yollkcmunou gornlit hattcii. mn Imatiuid, del »emou 
Grand, vvie wir saken, in dor groBen Verauderliclikoit dee MolokUle andem 
Eeagentien gegenllber batto. 18715 eteUte Kiuarr.fi ffir das Carvacrol die 
riebtige Formel auf; da man das Garvon sobon daraala louibt iu (.amictol 
iiberftibreu konnte, so folgerto or, dall sicli. das Garvon /.mn Urvaerol vn 
das sekundaro zum tortiilron Pboroglucm verlnolto, sputcr stellte or jodoeh 
die Oxvdformel 
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auf (vgl. Carvou), die man dann zelin Jahre liindurch stillscliweigend bei- 
behielt, obwolil von verschiedenen Seiten dagegen angekiimpft wurde. Erst 
die Arbeiten Goldschmidts in den Jaliren 1S84—1887 entfernten jeden 
Zweifel an dor Ketonnatur, indent es ilim gelang ein Oxim und^Plienyl- 
hydrazon darzustelleu uud damns das Oarvon zu regeuerieren. Tiber den 
Zusaminenbang des Carvons mit deni Limonen ist bei letzterem bereits 
bericlitet worden, nine Beziehung, die nacli den Arbeiten Tildens eben- 
falls Goldschmidt aufldarte. 1887 sail man denmaeh das Oarvon als 
liydriortes Ketooymol mit der CO-Gruppe neben der CH S -Gruppe an, anfier- 
dem nalnn man zwei doppelte Biudiuigen ini Kern an; Goldschmidt 
stellte die Fennel 

GIL, OIL, 

''(Tl I 

i 

0 

IK' ’■ ,CH 

nob Jco 

OH 

OH, 


auf; demnach war die lvonstitution des Carvons ini Jahre 1887 nocli niclit 
vollig aui’gekliirt. — Ebensowenig kannte man das Iron, welches liberliaupt 
erst in der niicbsten Periode entdeckt wurde. 

Die Oxyde and ibr VerbiUtnis zu den iUherisclieu Olen erfahren in 
dieser Periode cliemisebe Untersuehuug von seiten verschieclener Forscber. 
Bis ziini Jahre 1872 war aus versebiedenen iitlierisclien Olen eine Ver- 
bindung C 10 H ls O abgesehieden worden, die man mit den verseliiedensten 
Nam on Oajeputol, Euoalyptol usw. belegte. Erst in den achtziger Jaliren 
waren es Hell und seine Schiller, sowie Wallace und Jahns, welcke 
verscliiedene Derivate dieser Verbindung darstellten. Diese Forscber kamen 
zu der Uberzeugung, dall in ilim ein Oxyd voriiegt, welcbem Richter 
1885 folgende Forinel gab: 



d)H 8 


Fiir dieses in der Natur vorkommende Oxyd nahm man nach Wallaces 
Yorscblag den Namen Cineol an. Derselben Verbindung war man un- 
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OtacolrtlS Formelu utmabmcu, nlM » «* «>. ** 
eexm Tgl. Cmeoi) iaiscne oineola'niit HalogenwaaaorataftHauron 

Msttaiistoettdmt ^ 0 f a B ““,?uug,i..'oduten (let' idH. 

hr: ££=. - 

STASIS »,*«. ^ w»y« - 

Lor. Ottj'd., .. B. to Heel, ^ 

Aliphatische Si.r.o UUIkm M. 

gewonnen, weuu aucB unmet tut ^ sudors verliitlt es Mali wit (leu 

gestellt wiude W- l,1 l®“”” , { )AS H«y\uoetat wards 1877 vw. Mosi.itututt 

Estern aliplmtisclier bauten. Uas J b l w oidvlurotat 

im 61 ton Heracleum Spbondylmm lestgeslelll, ^io. ho . 

T i« am vsl Merger bercits Fbaschxmoot mid An k 1ST. (A. b», 

(A. 185, ,&• A/*«+n+p iinffoslittifftnr cilipliM.iiscluH AIKo- 

193); dttgegen lelden nodl .‘ hs , el t e gilt til,■ die ]!,'ii/.(,!iilk(>li(ile. 

dole, ebenso feet pm TO " v “ 

Butyrate geschiel.t Mlwuog. 

entdeckt, das Oktylbutyiat 18 * ' oa Starter idipbalisidirr wowio 

“ESShtr 

An J llsw .\on too 1879 im roiniselien Kamillunul kc» JhUiUoiL 
195 gm ebenso angelikasauror Isobutylostor, tiglinmuiu! 

d£ S&arett dor Bonmlroilui v f L be d« 
liber die sclwefelhaltigen Ole ist mclita Nones Imridilon. 

Von den sticlcstoffhaltigen Olen liegt eme Arbeit liber die Wm m 
und zwar liber das Glykosid Laurocerasin von Power mid Weimar 18. ( 
Xm. Csolt. H. Y 5 [18871 303). - 1874 Wtafttglt — H— 
mit dem Senfol des LOffelkrautola (B. 7, 508) und konstatiorl, daB e Buty 
senfol ist obne die genane Konstitution dessolben zu ormiLLoln. - Deiaelln 
Zl”r kooetatiert 1874 (B. 7, 518) die Me m to 0mrf.ro B jd » 
sativum, femer in Tropaeotam majus; sch .eBltol. mrd jot. dim das NUxil 
der Pbenylpropionstoe in Nasturtium officmalo aufgefundon. 


von 1887 bis zur Gegenwart 

Basen der Ben/.olreilie werden in den atlierischen Olen bis 1887 
nicht konstatiert oder wenigstens niclit aus ilmen isoliert. Dasselbe gilt 

von den lieterooyklisclieu Verbindungen. . 0 . 

Ans den vorliergehcndeu Mitteilungen ist zu eutnelimen, dab, nacb- 
dem man sich bis 1872 fiber die Glieder der Benzolgruppe unter den iithe- 
risclien Olen vieliaelv klar geworden war, in vorliegendem Zeitabaciinitt 
lmuptsiicblicli ancb an dieser Gmppe weiter gearbeitet wurde, so dab im 
Jahre 1887 nur iibrig bleibt die Natur der Propylgruppe nn Cymol nnd m 
den zugeliRrigon Verbindungen, ebenso das Verbatims der Allylgruppe zur 
Isoallylgruppe in vielen Molekuleu aufzuklaren. Unter den aliphatischen 
Verbindungen wird besomlers die Kenntnis der Ester m den atheriscben 
Olen verinelirt. Am wenigsteu in ilirer Erkeimtms sckreiteu aucli m 
dieser Periode noeb die liydriert-cyklisclien Verbindungen vorwarts. 

Attending* lermm wir neuo kristallisierte Denvato der lerpene lcennen, 
aber bezttglioh der eigeiitlichen Natur der Terpene kommt man moht uber 
die Annalune liinans. dab es eykliseb-bydrierte Cymole sind, erne A er- 
mutung, die dureli nie.Uts bewieseu ist, uud von der wir lieute wissen, dab 

aip Tiur teilweise rieblig ist. . . . , 

Die von .BKUTHEiioT uud Gladstone aus der vongen 1 enode i - 
rttbrei.de Einteilung wird im wesentliehen aufreeht erbalten; durcli die 
TTntersuehuimen lit bans, Tii.ubns uud AVallachs tntt eino Veremiaeliun 
insofern ein^als man einige frtthor lur verscl.ieden gelmltene Terpene aut 
Gmnd gloicbor Demote fur ideutisch erklart, ob nut Kecbt, wird die 

^ UlC l 1 We^i^ir'''^ Cllvvt ' r,llM, dio c y Wischeu Alknll0lc un f K t f 7bis V ,°uf 

den cvklischen Verbindungen dieser lleilien wird das M.eutliol bis aut 

al : k rr!iL.r “ *,u - 

ist iestzustelkm, da. . Carvou e in doppelt ungesttttigtes 

S tel* in l,«„g auf to Oxyd Cmeol kommt man an 

neuen Anscliauiuigeu. 

ZeitabBchnitt 1887 bis zur Gegenwart. 

das Wesentiibhflte nut Aimabme dei Ton den Iiym j ^ ^ 

. zutrennenden oleiinischen Verbindungen ^ neu ’ er Glieder, 

sobritte in diesen Kbrperklassen liegen ^ 

die zu ilmen gel wren. Wesontlich ande Ze itabsclmilt ist es gelungen, 
cyklisclien Verbindungen. Erst m dies 3 1 T J^fd S eine grolJe Anzah 
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Mettodcu insofern ver be ss ert worden, als der GroBbetrieb ganz ungealmte 

J ge p aC , ht hat Auch die Anwendung der iitlierischeu Ole in 

dei Wedizin, Parfumene usw. liat sicli wescntlich erweitert. Iu der 
Synithese liaben ebenfalls gawisse aliphatische und liydriert-cyklisclio den 
Iauptanteil davongetragen; ich ennnere mu- an das Citral, Citrouellal die 
zugeliorigen Alkoliole, an das essigsaure Linalool, ferner Terpineol ,Tenon 
^ von mcht inmderer Wicbtigkeit ist der Nachweis gewiasex’ Basen 
den atherischen Olen und ilire Syntliese, wie die des Autbranilsaure- 
methylesters. Von den pkysikalischen Konstanten ist zu enviilmen 
dafi d,e Bestimuiung des Molekulargewiclits nacli den yorKcluedensS 
Methoden erne exaktere wird, auch wird die Verbrennungswanue vou 
verse nedeneii Bestandteilen der atherischen Ole bestimint. Vnr alien 

. f. en smd es die durclj das Licht, liervorgeruienen Ersclieimingen welche 
m diesem Zeitabschnitfc viel zur Beobaclitung gelangeu undwesISb 
zu Konstitutionsaufscliliissen beitragen. Besonders tritt die Be.stiiniuumr 
der Molekularrefraktion als wichtiges Konstitutiousn.erkmal binza ob- 

r? WIr nf ie Anfange Scll0n > wie ™ sahen, in der vergangene, > eri 
batten Ebense studiert man die elektrischen Erscheimuig™ nan'enS 

die Beitfalugkmt vieler Denvate z. B. der Siiuren usw.; amdi’das . . . 

Si® 1 D^^gsvermogen wd untersuclit. In KonstitutionslVa.-cu "dm 
allgememen orgamsclien Olienue findet auch in diesem ZcilabschuiU die 

JSLung Das%T f'T ^ i80meren Verbiudungeu besonderc lL 
rucKsiclitigung. Das Studinm der pliysikaliselien Cliemie tritl mubr bervnr 

“ alle d,ese Arbeiten ihren Eiuflufi auf die Erkenntni.s der atlie’ 
nschen Ole austtben, werden wir im folgenden sehen. 

1 SSiSH 

» >itbn ist. C “°t t 5 "",, f» Onasanmesfahigtoit 

mittel vielfach verwendet wird rl'ill, V f/ U p? e ™ angftnat als Oxydationa- 
usw. nachzuweisen. Faffelirurf-^ 0 db’idungen durcli Glykolbildung 

Menthons mit KMnO dio Xmisi'l' 13 !- 211 ° A k° x ydation des Pulegons und 
ebenso die ^ ^Tzuklitren, 

Oxydationsmittel Ycrwendung " US 'f . 1 Auq | 1 dlis 0zon findet als 

die iitherisoben Ole 1.EW g '- i T fri,her ]iei ’ bekannt, aber fur 
Ole lnaher wemg gebraucht; Hah hies fttlirte in letzter. Z ’ 
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einige derartige Oxydationen aus. — Als neue Anamoniakabkommlinge 
oder vielinehr ala solclie des Diamins warden das Semicarbazid, Thio- 
semiearbazid, Oxainazid ini AnscliluB an das Hydroxylamin und Phenyl- 
hydrazin empfohlen. Besouders ist es v, Baeyeb gewesen, der dnrch 
Darstellung der Semicarbazone dieses Reagens beliebt gemaoht hat. Die 
Semioarbazone haben vor den Oxiinen den Voided, daB sie wegen ihrer 
groBeren Unlosliclikeit besser kristallisieren, und dab aus ihnen duroh 
Behandluug mit Siiureu sowobl Aldehyde als aucli Ketone regeneriert 
werden konneii. Feruer wird die Anweudung der salpetrigen Saure und des 
Nitrosylclilorids in erweitertom Mafie vorgeuommen und aut' Alkohole sowie 
Sesquiterpeuverbindungeu usw. ausgedehut Bosonders ist die Geignakd- 
sclie Reaktion anzul'llhreu, welehe in ihrem Wesou bereits auseinandor- 
gesetzt wurdo, und die gestattet von Ketouen, Aldehyden, Estern aus zu 
Alkoboleu zu gelangeii. Feruer sind fiir die Erkenntuis der atlierischen 
Ole die ClaixenscIiou Untorsucluuigou wicbtig gewordeu, welehe erlauben, 
Oxymethylenverbindungen gewisser Ketone zu erkalten. 1m AnscliluB bieran 
seieu die Kondciisatimmprodukte gewisser Ketone mit Beuzaldeliyd erwillint. 
Hierlier geliBrt. aucli die Bildung von Alkoboleu aus Kolileuwasserstofi'en 
mit Fonnaldeliyd (vgl. Pinon, Linionen). Alio andereu Reaktiouen, die in 
diesem Zeitahsehnilt, ziiin Teil non sind, werden, um Wiederliolungeu zu 
vermeidon, ini speziellen Toil erwiihut werden. 

Fast alle drei llauptgruppen luiben in diesem Zeitabscliuitt wesentliclie 
Fortscliritte in ihrer lOrkeiintnis erl'ahreii. Die gesiUtigteu Kohleuwasser- 
stoii’e werden in eiuor groBeu Anzahl von iUherischeu Oleu non aufgetunden. 
Ganz lieu ist die Kntdeckuug der olefinischeu Terpene und ibre Auf- 
fmdung in iUherischeu Oleu. Ids gelaug Semjiler (B. 24 [1891], 202), diese 
Kiirperklasse von den iibrigeu Terpeuen abzutrenuen und auf die Walir- 
sulieinliehkeit ilires Vorkominens in iitberisclicn Olen liinzuweiseu. Power 
und Klehek fanden alsdiuni 1895 das Myrceu auf, deni sicli in schnellei 
Aufeiuauderl'olgo iu vorscliiedeuen iitlieriselien Olen derartige Kolilenwasser- 
stofl'e ansolilossou. — Yon den oyklisehen Terpeuen war ini Jabre 188T 
uocli niclit eiu eiuziges aufgeklart worden. Matte beim Auffindeu dei 
olefinischeu Terpene ilio Bestimmung der Molekularrefraktion schon eine 
groBe Rolle gespielt, so war dies in gleicliem MaBe bei Konstitutions- 
hestimmungen der cyklisclien Terpene, Sesquiterpene usw. der Fall. Man 
konute nunmehr durcli Bestimmung der Molekularrefraktion die bicyk- 
lisohen Terpene von den monocykliscken abtrennen, eine Scbeidung, die 
auf Grand ilires Siedepunkts und ihrer chemischen Reaktion bereits von 
Berthelot, Gladstone, Tamar und Wallace vorgenommen war; diese 
physikalische Methode gab uns die absolute Sicherbeit die bioykliscben 
Terpene zu erkennen und bei Entdeckung neuer Glieder dieser Reihe die- 
selben sofort einzuordnen. Fiir die Limonengruppe, d. b. fiir alle von 

170_185° siedenden Terpene ergab die Molekularrefraktion zwei doppelte 

Bindungen. Abnlicbes werden wir bei den Sesquiterpenen beobachten. 

AuBer diesen pliysikaliscben Konstanten war fiir die Erkenntnis der 
Konstitution der Terpene die Aufstellung der BifflDTscben neuen Kampfer- 
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formel unci clie Aufstellung der Konstitutionsformeln fur das Torpiueol, 
Limoneu, Piuen, Tanaceton usw. von seiteu Wagners Aviehtig. Worm 
sich auch die WAGNERScheu Formeln nicht alls kewalirheiteteu und er 
einen Beweis fiir die Bicktigkeit derselben nicht erbrachto, so gobilln't 
ihm im Yerein mit Bredt dock siclier das Verclieust, daruuf bc- 
sonders hingewiesen zu. kaben, daB die Isopropylgruppe an der Bilduug 
cles zweiten Binges keteiligt ist, und daB demnack die zwoitc doppolUs 
Bindung sick liaufig in der Isopropylgruppe befindet. — Ein fernercr 
Sckritt wurcle in der Erkenntnis der Terpene getan, als man clie doppcdl e 
Bindung ekenfalls naok der Seitenkette, aber nack der OH.^-Gruppo hiu 
verlegte. Diese Terpene ■warden als Pseudoterpene von Semmiyeh ah- 
getrennt und ikr Vorkommen in atherischeu Olen bewiesen. Dio zuorst 
erscklossene Konstitution eines Terpens war jene des Terpinoloua von 
v. Baeyer 1894, alsclann konnten Tiemann und Semmiyeu 1895 die 
Konstitution des Limonens aufklilren. Im AnsckluB damn Avurdo die 
Ilonstitutiou des Pinens durck Akoxydation des Pineus zur I’inousiiure 
durch Tiemann und Semmler einerseits, aker erst vollstiludig dureli 
v. Baeyer anderaeits durck weiteres Stadium dieser Si'mro erschlosxcm 
(vgl. aucli Pinen). 

In gleicker Weise wurde das Nopinen von v, Baeyek, und Wagner 
1896 aufgeldart. Das Sabinen entcleckte Semsiler und ermittolto seine 
Konstitution 1900—1902. Die Konstitution cles Terpinens ist nock zweilid- 
lmft; wahrsckeinlioh kommt ikm jedock clie Konstitution eines im Kern 
doppelt uugesattigten Hydrocymols zu, und zwar mit ckinonartigen Doppcl- 
biudungen. Beim Phellandren bat sick kerausgestellt, daB dasselho nicht 
einkeitlicker Natur ist; fiir den Hauptbcstandteil wurde erwiesen, daB es 
ekenfalls ein im Kern doppelt ungesiittigtes Diliydrocymol ist, vgl. Walt.aci i 
(A. 313, 345; 324, 278;' 336, 42; 340, 1 und Semmler (B. 36, 1750). 
Durch die Molekularrefraktion ist erwiesen, daB das Kampfen ein bicykli- 
sches Terpen mit einer doppelten Bindung darstellt. Was die sonstige 
chemiscke Konstitution anlangt, so dttrfte die von Wagner aufgostelUo 
Formel des Kampfens mit seuiicyldiscker Doppelbindung die meisto Walir- 
soheinlickkeit kaben. Yon clem von Wai/lach: entdeckten Fenohou but 
sick kerausgestellt, daB es nicht einheitlicher Natur .ist, Wa iylaciii und 
Kondakow wiesen nack, daB es mindestens drei Fenckouo gibt; wn.hr- 
sclieinlick ist ikre Anzakl aber nock grofier. Die Konstitution des einen 
semicykliscken Fenekens diirfte. durck clie Arkeiten Wamyaoiis und Kon:i»a- 
koavs erwiesen seiu (vgl. Fencken). Als iiuBerst wicktige Tatsuuho ist die 
Erkenntnis zu konstatieren, daB wir im Sylvestren und walirHclieiiilieh 
auch im Carvestren m-Cymolabkiimmlinge kaben; v. Baeyer fiihrto durck 
Bromierung usw. das Sylvestren in m-Cymol iiber. Banach dfuften, Avonu 
bei dieser Reaktion keine Umlagerungen stattbaben, in der Tat kydrierto 
m-Oymole in der Natur vorkommen. — Die wichtigste Erkenntnis fiir clie 
Konstitution der Sequiterpene verdanken wir ekenfalls der Bestinunung 
Hirer Molekularrefraktion und sonstiger pkysikaliscker Konstanten; dieso 
Befunde stehen im vollkommenen Einldang mit clem ckemischen Ver~ 
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halten der Sesquiterpene. Es ist auf diese Weise mogliek gewesen, diese 
IvOrperklasse ohenfalls in olefinisclie, monocykliscke, hicykliscke usw. 
Sesquiterpene einzuteilen. Besonders zu erwaimen ist die Monographic 
Schreiners, welcher das auf diesem Gebiet angesammelte Material zu- 
sammenstellte. — 

Die in der Natur sicli findenden Kokleuwasserstoffe der Benzolreihe 
werden nunmekr ebenfalls vollstandig aufgekliirt. Widmann (B. 24, 439) 
gelling os end lick ini Jahre 1891 nach jakrzekntelangeu Irrtiimern far das 
Oymol die Tsopropylgruppe naokzuweisen. 

Outer den nliphatischen Alkobolen wurden neue gesiittigte aufgefunden, 
so •/„ B. der Amylalkokol 1893 von Boucuardat und Oliviero (Bl. Ill, 9, 
4SU)), dor Oktylalkohol 1895 von Power und Rubber ini Gaultheriaol 
(Pluirin. It. [1895], 13, 228), der normale Nonylalkohol von Stephan ini 
Jahre 1901 im Laboratorium von Schimmel u. Co. im 01 der sliBen 
Ikimbriuizcnsobalon. Besonderen Auteil an der Erfbrsckung batten die 
olelinisohen Alkobole. Kin soldier wurde im Teeol im J’alire 1897 auf- 
gofunden. Von Wiolitigkeit ist die Entdeclcuug des Citronellols C 10 H 20 O, 
weleliOH sick im Roscuol und aucli sonst nock verkreitet in der Natur 
smflindet (vgl, Citronellol). Dio Konstitution des Geraniols und Linalools 
wurde von Semmler erschlossen, insofern als er alle diese uugesattigten 
Alkobole mit 10 Kohlonstoffatomen nebst den Aldehyden von den ilbrigeu 


Kuinplerarten, zu doneu man sie bis dak in gereehuet katte, aktrenneu 
koiinte. Abgesekeu von audern Griindeu war es nickt zuletzt die 
JVI olokularrofraktiou geweseu, die Semmler veraulafite diese Trenuung 
vorzunelinien. Ebcnso gelling es Sesquiterpeualkoliole in die ole- 
liniscke Iteike zu weisen; so fauden Hesse und Zeitschel 1902, daB 



iliis Nerolidol 0 15 H g „0, und Haarmann und Reimee, daB daB Faruesol 
(] H, ( l) wakrsekoinliek zu deu oleiinisekeu Verbindungen gekoren (vgl. 
smell" v. Sodkn und Turn, B. 37, 1094). - Ebenso wie die cyklisckeu 
Terpene, so orfukren die cyklisckeu Alkobole in dieser Periode erst ikre 
vollsti'uulige Aufkliuumg. Mentkol und die ganzen zugekorigen Ver- 
kindungen wie Mentkon, Mentken usw. wurden von Semmler dadurcli 
iiiil'gukliirt, dall er 1892 die Konstitution des Pnlegons erscliloB. Die 
Konstitutionserforsclumg des Borneols kangt eng zusammen mit jenei des 
Kampfers, wie wir naokker zeigen werden. Uber das Verkaltnis des Borneols 
zum Isoborneol vgl. diese beiden Alkobole im speziellen Teil. Auck das 
Terttineol wurde nunmekr vollkomnien anfgeklart, indeni Wagner zueist 
die Hydroxylgruppe in die Seitenkette verlegte, und alsdann Tiemann und 
Si-immler sowie Wallace diese Konstitution als ricktig erwiesen. Neu 
outdeokt wurde das Sakinol, seine Zusammensetzung von Fromm 1898 zu 
ricktig angegeken. Semmler keweist die Konstitution desselben 
(lurch Aboxydation, nachdem Fromm bereits seinen Zusammenkang mit 
dem Tanaceton dargelegt hatte. Ferner wire! 1904 das Gmgerol von 
SOHIMMEL u. Co. im Gingergrasol aufgefunden. Auck die cykkschen 
Sesquiterpenalkobole erfahren vielfacke Aufklarungen sowolil was Ron 
stitutionsaufsckliisse anlangt, als auck was die Darstellung neuei 
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dieser Reike betrifft. Aua der japanisclien Baldrianwurzel wird von 
Bertram und Gildemeibter (Ar. 228, 483) im Laboratorium von Sa iimmel 
u. Oo. der Kessylalkohol C M H 24 0 2 isoliert. Das Cedrol wird ebenfalls wie 
der Patchoulikainpfer weiter bearbeitet. Das Guajol wird ueu aufgefuudon, 
ebenso das Atractylol 1903. Ferner sind ausfulirliche Arbeiten iiber das 
Santalol und seine Derivate zu erwaknen, aucli liber die Amyrole usf. 
Hauptsacklich werden derartige Alkobole neu aufgefunden in vieleu iitlie- 
riscken Olen, indem weiter nicbts angegeben wird, als iliro Bruttoformel, 
und aucb diese ist nicbt burner einwandfrei. — Unter den Alkoliolen der 
Benzolreilie muB als neu die Konstatierung des Plienylathylalkoliols im 
RosenSl hinzugefiigt werden, die gleielizeitig in den Laboratorien von 
Schimmel u, Co. und von Heine in Leipzig erfolgte. 

Die Aldehyde der alipliatischen Reilie wurden unter den geslittigten 
1894 von Power und Kleber urn den Isovaleraldehyd im amerikanisclien 
Pfefferminzol bereicbert, naclulem dies 1888 bereits vouVoiry im Kajeputbl 
nacbgewiesen war usw., aucb den Oktylaldehyd, Nonylaldebyd, Lauriu- 
aldeliyd usw. fand man auf. Besonders wicbtig ist das Vorkonmieu des 
Normaldecylaldekyds im Pomeranzenscbalenol, in welchem Stephan ilm 
(J. pr, 62, 523) entdeckte. — Ebenso wie ungesiittigte alipbatiscbe Alkobole 
mit 10 Kohlenstoffatomen abgetrennt wurden, so konnte man die Aldehyde 
Citronellal C 10 H 18 O, Citral C in H 10 O von diesen Korperklassen absolieiden, 
aucb konnte die Konstitution dieser Verbindungen vollkommen aulgeklart 
werden. Von den Aldehyden der Benzolreibe ist der Asarylaldebyd voll- 
standig erscblossen, nacbdem die andern Aldehyde bereits 1887 aufgeklLirt 
erscliienen, 

Gesattigte alipbatiscbe Ketone wurden neu konstatiert, verscbiedentlicb 
dasAceton, ferner z. B. das Metliylamylketou im Nelkenol (vgl. Son. 97,1,50), 
auBerdem das Methyl-n-lieptylketon, zunacbst von Thoms 1901 im Rautenol. 
Ungesattigte Ivetone wurden ebenfalls neu aufgefunden, und zwar wirnlo 
das Metbylheptenon von Wat,each, Tiemakn und Semmuer dargestollt, 
alsdann in verscbiedenen atheriscken Olen nacbgewiesen, in denen Citral, 
Geraniol bzw. Linalool vorkommen. — Die cykliscb-bydricrteu Ketone 
Ci 0 H,„O konnten durch Bestimmuug der Molekularrefraktion in gesiittigto 
bicykliscbe und ungesattigte monocyklische Ketone geteilt werden. lias 
bicykliscbe Molekiil des Kampfers erfubr seine vollkommene Koustitutious- 
aufldarung, indem Bredt 1893 die nunmehr angenommeue Kamplbrfonnel 
aufstellte, Er lieB an der Bildung des zweiten Ringes die Isopropylgruppo 
teilnelnnen, eine Ansiclit, welcbe er aus der Bildung von dimethylierten 
Dicarbonsiluren aus der Kampforonsauro folgerte. Dio Syntbeso der 
Kampfersilure bzw. des Kampfers you Komita stelit vollkommeu im Ein- 
klang mit dieser Eormel (vgl. dio vollstiindige Literatur beim Kampfer). 

Das Eenchon wurde neu entdeckt vou Wallace im Jabre 1890. 
Zablreiche Derivate sind inzwischen vou ihm dargestellt worden, wobei 
es sicli als vollstandigos Analogon des Kampfers erwies. Gleielizeitig 
wurde die nunmehr angenommeue Form el von Wallace: und Cookdurn 
aufgestellt. Neu sind die Untersuchungcn iiber das Tanaceton bzw. Thujon, 
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welclien Klirper man in tier vorhergehenden Periode als Aldehyd an- 
geselien hatto. G-leiclizeitig kounten Wallace und Semmler 1892 kon- 
statieren, daB ein Keton in ihm vorliegt. Semmler stellte spiiter die 
jetzt vielfacli angenommene gosilttigte Formal auf, wonach also das 
Tanaeeton zu den bicyklisehen Ketonen zu rechnen ist. Die zahlreichen 
Derivate des Tanaeeton* vgl. man daselbst. In letzter Zeit wurde die von 
Semmler zuerst ausgesprocheue Ansielit, daB ini Tanaeeton, Tbujon usw. 
pliysikalisclie Isomere vorliegeu, von Wallace bestatigt und durch teilweise 
neues Material erliartet. Yon den monoeyklischen ungesattigten Ketonen 
C H 10 O wird das Pulegou von Beckmann und Pleissnee im Jahre 1891 
neu eutdeckt. Semmler stellt alsdaun bald daraul' die Konstitution des- 
selben lest, wodurcli die gauze Mentliolreihe aufgekliirt wird. Audi das 
Isopulegon kommt in der Natur vor und zwar im kiluflichen Citronellol. 
Das Isopulegon war zuerst von Tiemann und Schmidt aus deni Citrouellal 
erbalten wordeu. Audi das uugcsattigto mouocyklisdie Calaminthon wird 
1893 von Genvuesse in Calamintlia Nepeta zuerst beobaditet. Unter den 
Ketonen C ltl II 14 0 ist das Yerbenon, ein bieyklisdies Keton, von Keuschbaum 
1900 im Verbeuaol (13. 33, 885) neu aulgelimdeu. Selir iuteressaut ist das 
Umbellulou G lu H, 4 0, mit dieser Fennel 1904 von Power und Lees im kali- 
fornischen Lorbeorbaumol konstatiert, naclulem es iu der vorigeu Periode 
mit einer i’alsdien Formel bereits envabnt war. SdilieBlich erfahrt das 
Garvon nunuiehit seine vollstiindige Aulklaruug. Tiemann und Semmler 
lconnten 1895 die Konstitution des Diliydrocarvous erbriugen, so daB damit 
aueli die Konstitution des Carvons und Limouens gegeben war. Zalil- 
reidie Derivate vom Garvon wurden vou Wallace dargestellt, sein Zu- 
sammeuliang mit dem Liiuoncu durch Uberilihruiig in das letztere von 
neuem bewiesen. Als gauz neues eykliscbes Keton tritt uns das lion 
entgegen, das riochoude Prinzip des Veilclieus, der Iriswurzel usw. Beieits 
in den achtziger Jahren waren von Tiemann und seinen Seliulern Ver- 
suclie unternoimneu worden, uni aus den lriswurzelu den riecliendeii 
Bestandteil zu isolieren. Nacli uueudlichen Miihen gelaug Tiemann und 
Kruoer die Losung diese Aufgabe, die sie alsbald durch die Syntbese 
des Jonons kronen kounten. Semmler konnte zeigen, daB die Geraniol- 
reilie, zu der aueli das Pseudo,jonon gehiirt, sicli durcli Siluren in die 
oyklisolie Reilie, der das Jonon angehort, umwandeln laBt. Das Iron ist 
optisch aktiv, wilhrend das Jonon optisch inaktiv ist (die weiteren Ivon- 
stitutionsverhaltnisse vgl. im speziellen Teil). — Ferner ist das Keton, im 
Jasminol von Hesse aufget'unden, sowie das Keton des Yetiverols zu 


erwilhnen. , m 

Im AnschluB an die Konstitutionsaufklarung des Terpmeols ergab 

sich aueli iene des Oineols von selbst; wilhrend man fruher zwei im Rmge 
stehende Kohlonstoffatome als durch das Sauerstoffatom oxydartig verkettet 
ansah, muBte man jetzt Kohlenstofi 1 mit Iiohlenstoff 8 verbinden, so daB 

sich ein J-Oxyd ergab. . . , , . 

Phenole und Phenolather wurden teilweise den bekannten neu hin- 
zugeftigt, so das p-Kresol im Ylang-Ylangol 1903 und 1904 m Acacia 
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Farnesiana; ebenso wurde sein Methylather von Reyohler 1894 aufge- 
fundea. Daa Carvacrol und Thymol wurden nunmekr ebenfalls durch die 
Festlegung der Propylgruppe im Cymol als Isopropylgruppe eudgilltig ala 
Isopropylphenole erkannt. Daa Chavicol wurde als Phenol des Estragols 

1889 yon Eykman im Betelol aufgefunden; sein Methylather, das Eatragol, 
in seiner Konstitution als Allylverbindung erkannt, wain-end das Anethol 
die Propenylverbindung dazu ist, Besonders wichtig ist die Arbeit von 
Eykman (B. 23 [1890], 862) liber die Dispersion der Allyl- und Propenyl- 
verbindungen; wir sind danack imstande diese Konstitutionsunterscliiede 
durch einfache Bestimmung dieser pliysikalischen Konstante zu entsoheiden. 
Von Derivaten des Anethols ist das Nitrit von groBer Bedeutung fiir 
Konstitutionsfragen, auch fiir die Terpene, geworden. Von den Di- 
phenolen ist das Thyinohydrockinon verscbiedentlich aufgefunden worden, 
nachdem sein Methyliither bereits 1873 von Sigel lconstatiert war. In 
dem Betelol wurde 1889 von Bertram und Gildemeister das Betelplienol 
aufgefunden, welches in seiner Konstitution in naher Beziehung zum 
Eugenol stehend erkannt wurde. Eugenol war 1887 bereits aufgeklart. 
Sein Methylather wurde 1888 von Petersen in Asarumol aufgefunden, das 
Aceteugenol 1897 von Erdmann im Nelkenol, ebenso der Acetyl-Salioyl- 
s&ure des Eugenols. Ferner konnte vom Isoeugenol, welches von Thomann 
aus dem Eugenol erhalten wurde, Eykman im Jahre 1889 die von ersterem 
Forscher augenommene Konstitution bestatigen. Das Isoeugenol wurde 
von Son. u. Go. im Jahre 1901 im Ylang-Ylangol entdeckt. Desgleichen 
wurde das Methylisoeugenol von Miller 1902 im 01 von Asarurn arilblium 
aufgefunden. Das Verhaltnis von Safrol zum Isosafrol wurde von Eykman 

1890 (B. 23, 860) und von Ciamician und Silber 1890 (B. 23, 1159) 
von neuem besfcatigt und erklirtet; auf das Vorkommen von Safrol wurde 
wiederliolt liingewiesen. Uber die Derivate dreiwertiger Phenole ist nach- 
zutragen, daB ein Dimethyliither des Pyrogallols von Jeanoard und Satie 
im Scheiol aufgefunden wurde (Bl. Ill, 31, 478). Ferner wurde das Asaron 
weiter bearbeitet und seine Formel als Propenyltrimethoxylbenzid lest- 
gestellt; besonders Will hat den Konstitutionsnachweis im Jahre 1888 
gefllhrt, und bestatigt wurde diese Angabe von Gattermann 1899 durch 
die Synthese. 

In dieser Periode wurde auch das Myristicin und Isomyristioin 
entdeckt. Im Jahre 1891 fand Semmler, daB die hochsiedenden Anteile 
des MuslcatnuBoles eiu substituiertes Oxymethyldioxymethylenbenzol ent- 
hielten, welches zunaclist als Butylderivat angesproclien wurde. Semmler 
wies jedoch spater nacb, daB durch das Natrium eine teilweiso Iso¬ 
merisation stattgefunden hatte und ferner, daB eine Allylgruppe vor- 
liegt, eine Annabme, die aucli vou Thoms bestlltigt wurde. Uber die 
Derivate der vierwertigen Phenole ist zu erwahnen, daB das seit langer 
Zeit hekannte Petersilieuapiol durch Arbeiten von Ciamician und Silber 
1888—90 und spater ziemlick aufgeklart wurde, nachdem im Jahre 
1887 erst die Bruttoformel ermittelt worden war. Eykman 

bestiitigte inzwischen das Verhiiltnis von Apiol zum Isoapiol durch die 
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Dispersionsbestimmung. Thoms gelang es 1903 (B. 36, 1714) die Konsti¬ 
tution vollstiindig aufzuklaren. Inzwischen entdeckten Ciamicxan und 
Silber 1896 das Dillapiol, ein Isomeres des Petersilienapiols; diese 
Forscher ldarten die Konstitution bis auf die Stellung der Substituenten 
auf, Thoms konnte 1903 (B. 36, 1714) auck diese Liicke ausfiillen. — 
Aufierdem wurden einige andere Plxenole und Phenolatber aufgefunden, 
olme daB ihre Koustitution bekanut ist. 

Mit der Entwioklung der Teelmik war es moglick, daB in den 
Destinationswassern der Nackweis des Vorkommens der niedrigen Glieder 
vieler organiscker Siiuren erfolgen konnte. Ferner wurde eine Isokeptyl- 
sllure von Kuemeus in Pemiy-Royaliil konstatiert, die Caprylsaure von 
Houben 1902 iin Rautenbl, ferner die Laurinsaure in verscliiedenen Olen, 
die Myristinsiiure von Tiemann und Kruger iin Iriswurzelol, auch ver- 
scliiedentlicli die Palmitinsiiure, scldieBlick die Olsaure ebenfalls von 
Tiemann und Kruger iin Irisol, auBerdem in einer ganzen Anzahl anderer 
Ole unbekannte Siiuren. Wir erkennen, daB in diesem Zeitraum erst so 
reckt das Auftreteu freier Siiuren in iitkerisckeu Olen nackgewiesen wurde. 
Auck die ersten freien Siiuren der cykliscken Reike wurden nackgewiesen; 
so wurde die Teresantalsaure C 10 H 14 O 2 iin ostindisclien Sandelholzol von 
v. Soden und MOIjLer 1899 (0. 99, I, 1082) und von Gueiuiet (C. 1900, 
I, 605) aufgefunden; ekenso von letzterem Forscher die Santalsaure 
0 1( .H 24 0 2 (0. 1900, I, 604). liber die Caparrapins&ure 0 16 H 26 0 a , fiber die 
Alantolsaure usw. sielie dieselbeu; ein Gleickes gilt von der Sedanolsaure 
nsw. Giamiotans und SinnERs. Yon den Oxysaurcn der Benzolreike ware 
das Limettin = Citroptcn G u H 10 0 4 und das Bergapten C 12 H 8 0 4 zu er- 
walmeu; beide Verbimlungen diirften in ikreuEigensckaften von E. Sci-imxdt, 
vou Tildun und Beck hzw. von Pomkbanz aufgeklart sein. 

AuBerordontliek ist in dieser Periods die Keuutnis der Ester er- 
weitert worden, sowokl was das Yorkonraien der einzelnen Glieder ke- 
trifft, als auck die Konstitution der Komponenten, da die vollstiindige 
Aufklarung der Alkokole eine kesondere Aufgabe dieses Zeitabsclmittes 
war. Neue Beobacktungen ketrafen das essigsanre Citronellol, welckes 
versokiedeutlick von den Forsoliern konstatiert wurde, so von Tiemann 
und Sohmiht 1896 im Pelargoniumol, ebenso von Bakbier und Bouveault. 
Ferner wurde das essigsaure Geraniol oft in iitheriseken Olen aufgefunden; 
namentlick ist die Fabrilc Soiiimmel u. Co. am Nackweis dieses Acetats 
und der folgenden keteiligt; nock haufiger ist das Yorkommen des essig- 
sauren Linalools. Dieser Ester ist fttr das Aroma vieler Ole absolut 
notwendig und letztere wurden gerade wegen dieses Gekaltes a,n Linalyl- 
acetat kereits Jakrliunderte liindurck angewendet. Entdeckt wurde dasselbe 
gleichzeitig von Sbmmler und Tiemann 1892 im Bergamottol, Petitgrainol, 
Lavendclol und von Bertram und Walbaum. Die Gilte aller dieser Ole 
likngt vornekmlick von dem Gekalt derselben an Linalylacetat ak; kber 
das weitere Yorkommen desselben in den versckiedensten Olen vgl. diesen 
Ester. — Niclit minder kiluiig wurden die Acetate cykliscli kydrierter 
Alkokole studiert; das essigsaure Mentkol wurde 1894 von Power und 
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Kxtsbeh im amerikanischen Pfeffeminzol aufgefunden. Wichtiger ist (las 
Bornylacetat, welches als derjenige Bestandteil der Nudelole, der den 
Tannenduft ausmaclit, erkannt wurde; hesonders verdient, maclite sich 
um das Auffinden dieses Esters in der Fabrik Schimmel u. Co. Bertram, 
der auch die Synthese ausfiihrte. Hier mufi zugleich die Reaktion dieses 
Forschers erwahnt werden (D.R.P. 80711), nach welcher es gelingt Enter 
darzustellen, wenn man auf Kohlenwasserstoffe oder Alkohole orgauisohe 
Sauren im Gemiscli mit wenig Mineralsaure einwirken laBfc. Es hat sich 
herausgestellt, daB hesonders semieyklische Terpene nach diesem Verfahren 
gute Ausbente liefern. — Auch das Tanacetylacetat wurde von Scjiimmkl 
u, Co. 1897 im Absinthol entdeckt. Dies waren alles Acetate gesilttigter 
bicyklischer Alkohole. Auch das Acetat eines monocyklischen unge¬ 
sattigten Alkohols wies man im Terpenylacetat nach, sofandYoniY dieaen 
Ester 1888 im Eucalyptus- und Cajeputol. Im essigsauren Sabinol lernen 
wir das Acetat eines bicyklischen ungesattigten Alkohols 0 lo H 10 O keimen, 
auf welchen zuerst 1897 Schimmel u, Co. hinwiesen. In einem eiuzigen 
Fall ist mit Bestimmtheit auch das Acetat eines sehr hoch siedenden 
Alkohols aufgefunden worden, namlich das Kessylacetat von Beiituam und 
Gildemeister im Jahre 1890 im Kessool. Auch die Acetate von Benzol- 
alkoholen finden sich, so das Benzylacetat, im Jasminbliitenol von Eehhh 
und Zei'.i’schel, ferner das Phenylpropylacetat im CassiaBl von Sohimmei! 
u. Co. 1889, das Zimtacetat von denselben Forschern ehenfalls 1889 im 
CassiaQl entdeckt. Seltener sind die Propionate; Bertram und Walbaum 
fanden 1892 (.7. pr. II, 45, 590) das Linalylpropionat im Bergamott- und 
LavendelSl. — Die Butyrate des Citronellylalkohols und Geraniols kon- 
statierten Barrier und Bouveault im Pelargoninmol 1894; das Linalyl- 
hutyrat des Lavendel- und Bergamottols wiesen Bertram und Walbaum 
1889 nach. Die Untersuchungen Gerocks 1892 liber die Butyrate 
cyklischer Alkohole ergaben, daB das Bornylbutyrat im Baldrianol vor- 
handen ist. 

Haufiger sind alsdann wieder die Isovalerianate des Citronellols, 
Geraniols, Linalools, ferner der cylclischen Alkohole Menthol, Borneol, 
Tanacetylalkohol, Terpineol, Sabinol. SchlieBlicli wurde der myristin- 
saure Methylather 1893 von Tiejiann und Krikieii im Iriswurzelul 
aufgefunden und als letzter hochmolekularer Ester einer Saure das 
palmitinsaure Tanacetyl 1897 von Schimmel u. Co. im Wermutol. Eh 
hat sich herausgestellt, daB die olefinischen Alkohole Citronellol, Gorauiol 
und Linalool auch mit ungesattigten Sauren Ester bilden, die in den 
atherischen Olen vorkommen. So fanden Schimmel u. Co. 1897 Tigliuate 
im Pelargoniumol, vielleicht aber ist auch hier die Tiglinsilure aus der 
Angelikasiiure entstanden. Die iibrigen Ester verschiedener Ole vgl. man 
im speziellen Teil. — Ester cyklisch-hydrierter Sauren sind auBerordentlioh 
selten. Ev. gelmrt der in Eukalyptusiilen aufgefundene eudesmiasauro 
Amylcster hierher. SchlieBlicli seien Ester hydrierter Sauren im oat- 
indischen Sandelholzol erwiihnt. Unter den Estern mit Sauren der 
Benzolreihe wurde das henzoesaure Geranyl von Reychler, ebenso das 
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benzoesaure Linalool aufgefunden. Audi die Phenylessigsaure wurde mit 
dem Benzylalkohol verestort im Neroliol konstatiert, in demselben 01 
gleichfalls der phenylessigsaure Phenylathylalkohol. Das salicylsaure 
Methyl ist seit sebr langer Zeit als Hauptbestandteil des GaultheriaSls 
bekannt, aber wold kein anderer Ester ist in einer Periode so oft in 
iitherisclien Olen naeligewiesen worden wie dieser; zweifellos gebort er 
zu den verbreitetsten Substanzen. ' Zu den Seltenheiten gehoren das 
salicylsaure Benzyl im Ylang-Ylangbl, das veratrumsaure Methyl von 
Ohb im Sabadillsamenbl, von demselben Forscher daselbst das veratrum¬ 
saure Atliyl aufgol'uuden. Ester der ungesattigten Zimtsaure ergaben 
sioh ebeufalls im Laule dieser Periode, so das zimtsaure Methyl in Alpinia- 
arten, das zimtsaure Atbyl im Storaxbl von v. Miller nadigewiesen; 
bekannt von frlilier her sind dor zimtsaure Benzylalkohol, ferner der zimt¬ 
saure Phenylpropylalkoliol, schlieBlioh das Styracin oder zimtsaurer Zimt- 
alkohol. Vgl. ferner Benzylbeuzoat, den Athylester der p. Metboxyzimt- 
saure usw. 

Es bleibt nocli iibrig ftber die Fortschritte der stickstoff- uud schwefel- 
baltigon Ole dieser Periode zu bericbten. Semmler weist uacli, daB im 
ICnoblauchol AllyldisulHd vorkommt und nicbt Allylsullid, ferner unter- 
suclit derselbo das Biirlaueltdl, in welcbem er Yinylsulfid und Poly- 
sultido desselben Kadiknls koimtatiorL Audi das friiher von Hlasiwetz 
untersuelite Asafoetidaol {Ferula Am foelida L.) uud Alliumole werden in 
den Kreis dor Untersuebungen gczogen; ubeia.ll werden Di- bzw. Poly¬ 
sulfide konstatiert. Von den Senlolen stellt Gadamer 1899 uud spitter fest, 
dafi iift Lollelkrautol sekumlar — Butylseufol vorkommt. — Gadamer zeigt 
ferner (Ar. 237, 211), daB das Benzylseulol in Tropaeoluin majus vor- 
kommt; weiterliiu ist das Vorkommen des Phenylathylseufoles zu ei- 
wlllmen, welobes Bertram und Walhaum aus dem Resedawurzelol (J. pr. 
II, 50, 555) isolierten, obenso Gadamer aus dem Ole der Crucifere Barharaea 
praeoox 1899; scblieBlieb sei nodi des p-Oxybenzylsenfols gedacht, das 
von Salkowsici zuerst 1889, alsdann von Gadamer 1897 studiort wurde 
(vgl. aucb die I'riihoren Arbeiten liber das Sinalbin im speziellen Peil). 
Siebe ferner Orotonylsenfol. 

Ganz besouders wicbtig gestaltete sicb die Untersucbung der Litbenscbeu 
Ole in dieser Periode, als es gelang naobzuweisen, daB an dei llervoi- 
bringung obarakteristiscber Gorbclie in der Pflanze aucb basisclie Ver- 
bindungen betoiligt sind, und merkwllrdigerweise sind diese notig zux 
Hervorbringung bekannter und seltener Wohlgerucbe in der laifumerie. 
Bei der Untersucbung des Orangeubltiten5les von seiten verschiedenster 
Forscher waren Linlool und das Linalylacetat konstatieit woiden; aber 
immer war os noch nicbt moglich gewesen den cbarakteristisolien Gerucb 
dieses und verwandter Ole nachzuabmen. Erst im Jalire 1895 war es 
Schimmel u. Co. gelungen einen basiscben Bestandteil aus diesem Ole zu 
isolieren und denselben mit dem Methylester der Anthranilsaure zu 
identifizieren. Spilterbin wurde dieser Ester wiederbolt aucb in andereu 
Olen aufgefunden, so von Hesse im Jasminblutenol, im sliBen Pomeranzen- 
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schalenol usw. (vgl. im speziellenTeil). Dieser basische Bestandtoil k»u*** 
clem Rohol durcli Schtitteln mit Schwefelsiiure entzogen werden. Wai.hv< 
konnte den Methyl-AnthraniMuremethylester im 01 von Citrus ma&urm* * * 
honstatieren. Ein weiterer basischer Bestandteil ist auch das Damasn'iii**' 
•welches sich in Nigella damascena findet und welches besondei'N \»* * * 
Schneider, Schimmel u. Oo. sowie von Pommerehne nnd Keller u n i »' * 
sucht wurde. SchlieBlich darf nicht iibergangen werden, daB das Imi- ' 
und Slcatol sich als Bestandteile atherischer Ole erwiesen. Hesse us*' 
Zeitschel konstatierten das Indol im Neroliextraktol, Hesse auelt »**' 
Jasminol usw. Das Skatol fand Dunsi’An 1889 im Holz von Celtis rotimi" 0 ** 
(vgl. auch Soh. 1903,1, 80 und Walbaum, B. 33 [1900], 1903) usw. Al>>' s 
auch andere Basen (vgl. diese) wurden festgestellt. 

Was heterocyklische Yerbindungen anlangt, so wurde in <li«* * * 
Periode besonders das Vorkommen des Furfurols in manchen Ohm 
statiert; liber den ev. Ursprung desselben vgl. den speziellen Toil. An*'* 
auf das Pyrrol stieB man gelegentlich der TJntersuchung des Petitgruiin*** 
(vgl. Sch. 1902, II, 65); H. unci E. Erdmann fanden es vorher B. 32, It 1 '' s 

Werfen wir einen Bliclc auf die Entwicklung cler. Kenntnis von >t*' s 
Eigenschaften der Bestandteile atherischer Ole, wie sie sich in der lei;!*' * 
Periode 1887 bis zur Gegenwart vollzogen hat, so miissen wir zwoil’elwdi* * * 
zugestehen, daB hauptsachlich die cykliscli-hydrierten Verbindungen im« ^ 
alien Richtungen hiu bearbeitet und aufgeklart wurden; von den nlipl#** 
tischen Bestandteilen sincl es besonders die sog. olefinischen l'erpr* 81 * 
und Kampferarten gewesen, welche in dieser Periode ErschlieBung ilia* 
Konstitution erfuhren. Daher kommt es denn auch, daB die iiit*** 
essantesten Synthesen sich auf diese beiden Gebieten verteilen. Gturn* I 1 
diejenigen Yerbindungen, welche mit zu den lieblichsten Gerlichtm tic* 
sog. Bliitenole gehoren, wie Eosen, Maiglockchen, Elieder, Yeile|»r*> 
Orangenbliiten, Jasmin usw. ist es gelungen zu synthetisieren. Ich oriun«- * 
an die. Synthese des Terpineols, des Jonons, des Anthranilsilurtmn’iliy i 
esters, des Citronellols, Geraniols, Citronellals und Citrals. Aber uu» 3 
andere Yerbindungen, die nicht flir Zwecke der Parfumerie, aber t ** 
destoweniger flir andere Industriezwecke gehraucht werden, sind siiw«*1i 
vollstiindig, als auch teilweise synthetisiert worden. Ich erinnoro an «1 a 
Darstellung des Kampfens aus dem Pinenchlorhydrat, welche durcli < R * 
Isoborneol hindurch geht; letzteres liefert oxydiert Kampfor. Ih***i 
technisch iiberaus wichtige Umwandlung des Pinens in Kampfor gimtnttci 
einen groBen Teil des Kampfers aus diesem Material herzustellon, An* ! 
das Pulegon laBt sich aus dem Citronellal durcli das Isopulegol liimlurvrj 
gewinnen, so daB auch das Pulegon, da das Citronellal nacli Tiemasks 
aus den Elementen aufgebaut werden kann, aus den Elementen liPtxtg 
stellen ist. SchlieBlich sei die Synthese der Kampfersaure und 
Kampfers erwahnt, die von Komppa ausgefiihrt wurde, sowie die suhflnt*! 
Synthesen des Terpineols und in dor Terpenreihe, welche Perms. J| 
gelangen. 

Legen wir uns nunmelir die Frage vor, welche Aufgaben von am || 
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tezug auf die Erforschung der Eigenschaften der Bestandteile der athe- 
risohen Ole noch zu losen sind, so ist folgendes zu erwahnen. Vor alien 
Dbgen sind wir nooli weit davon entfernt alle Yerbindungen zu kennen, 
welclie sicli in den atlierisclien Olen linden, sei es, daB es sidi urn ganz 
neue Molelciile handelt, oder sei es, daB pliysikalisclie Isomere nocli vielfadi 
aufzufinden sind. Wir sind noch weit davon entfernt alle Vorkommnisse 
in diesen beiden Hinsichten studiert zu haben, das bisher unbekannte 
Material dlirfte unsere Erwartungen iibertreffen. Damit aber die Wissen- 


schaft diese Aufgabe losen kann, ist es aueh fernerhin notig, daB sie hierm 
weiter wie bisher von dein Wolilwollen der Industrie unterstiitzt wird. 
Eiclit nur diirften sicli jetzt noch in ihrer Konstitution unbekannte Yer¬ 
bindungen in grbBcrer Menge in den Olen linden, sondern aucli Molektile, 
die prozentual im geriugen Yerlialtnisse vorkommen; sie sind ebenfalls 
der Erforschung wort, ja dhrften uns hiiufig zu vieleu Konstitutionsauf- 
schllissen erst Veranlassung geben. Wie obeu erwahnt, sind wir in vielen 
Fallen auf das Rohmaterial der iitherisclieu Ole angewiesen, um aus ihm 
Molekiile zu erhalten, doren Ivoustitutionsaufbau uns bisher syntlietiscli 
nicht gelungen ist. GroB ist demmioh die Aufgabe nacb dieser Ricbtung 
liin neue unbekannte Verbindungen in den iitherischeu Olen aufzufinden 
uud zu erforschen. Aber ferner ist von niclit geringerem Interesse das 
weitere Studiuin der in den iitlierischen Olen bercits konstatierteu 
cliemischcii ludividuen. Wir miissen allerdings gestelien, daB wir an 
einein Zeitabschnitt angelangt siud, bis zu welcheni es uns gelungen ist 
die Erforschung dor einzelnen hekaniiten Bestandteile soweit zu fBrdern, 
daB wir oin abscblieBcndes IJrloil fiber ilire Ronstitutionsieihaltnisse nacli 
den allgemeinen Riehtungeu bin haben. 

Aber es gibt nocli einzelne Gebiete, die so gut wie unerforscbt sind. 
Beginnend mit dev alipbatiscbeii Reilie sind die sog. Paraffine bisliei sfiel- 
mutterlicli bebainlelt worden; ilire Konstitution liegt nocli selir im Dunkeln. 
Ferner sind dio vcrsohiodenen olefiniscben Terpene in melireren atbenscben 
Olen zu erforschen. Dagegen diirften die aliphatischen Alkobole, soweit wie 
sie isoliert sind, im wesentlichsten erforscbt sein, ausgenommen die olc- 
iinischen Sesquiterpenalkobole, so das Nerolidol, Farnesol und andere. Das 
Gebiet der aliphatischen Aldehyde und Ketone ist ebenfalls ziemlich aus- 
fiihrlich hearbeitet. Dassolbo gilt von den Sauren, bis auf einige boclimole- 
kulare gesiittigte und ungesiittigte. Das Gebiet der aliphatischen Ester 
scblieBt sicli eug an das liber die zugehorigen Sauren und Alkobole be- 
sagte an, — Unter den eykliscben Verbindungen barren versclnedene I erpene 
nocli der volien Aufklarung; icb erinnere an einzelne Eenchene, dann an 
die Tanacetene, an das Terpinen, und schlieBlicb an die vom m-Oymol sich 
ableitenden Verbindungen C 10 H 16 . SchlieBlicb diirfen wir mclit vergessen, 
daB in den iitlierischen Olen sich viele Terpene bnden, uber die wir noch 
so gut wie gar nicbts wissen, daB wir unter ihnen noch mancber Ver- 
bindung begegnen werden, die sich bisher mcbt klassifizieren laBt. Em 
ganz besonderes Studium verdienen die Sesquiterpene, da wir von ihnen 
nur wissen. daB sie wahrscbeinliob bydrierte Naphtaline sind und ferner 
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auf Grand cles molekularen Brediungsvermogens im AnsdiluB an das 
diemische Verhalten die ganz bestimmte Anaiclit aussprechen konnen, 
daB to unter den Sesquiterpenen wahrsclieinlich olefinisdie, monocy- 
klische, bicykliache, tricylclische usw. Glicder zu unterscheiden liabeu. Unter 
den Alkobolen beansprucbt das groBte Interesse das Verliiiltuis des Iso- 
borneols zum Borneo!; ferner sind nocli einige Alkoliole C, 0 H 1h O aul'zu- 
ldaren, sowie nattirlicb die groBe Anzahl jener Alkoliole, die die allgemeine 
Forrnel C 10 H 10 O haben, und von denen wir niclits als diese Forme! 
kennen. Ferner bilden nock die Sesquiterpenalkohole und die sng. „blauen“ 
Ole ein sebr offenes Feld. Gerade unter diesen beiden Gruppon linden 
sick auBerst interessante und wiclitige Verbindungen, wie z. B. die Santa- 
lole. Von den Ketonen ist der Tanacetontypus nocli nmstritteu, obwold 
die meisten Forsclier sich fllr die von Semmler aufgestellte Dreiring- 
formel aussprechen. Ferner gibt es noeh verscliiedene Verbindungen, die 
wahrsclieinlich niclit C, 5 haben, sondern wie das Iron einen uiedrigeren 
Kolilenstoffgekalt, und fur die Parfiimerie von der griiBten Wichtigkeit, 
sind. Vielleicht gehoren das Jasmon und Bestandtoile des Rosendlx 
liierher. Ganz in Dunkel geliiillt ist die Konstitution des Eudesmolx 
und vieler anderer ihrer Existenz nack nur angedeuteter Molekiile. — 
Am besten erforscbt ist zweifellos das Gebiet derjenigen Bestnndteile, die 
zu den Benzolderivaten gelioren, Wenige Lticken diirften vorlianden sein, 
die nock auszufullen sind; hauptsiicblich wird sich in dieser Klasse das 
Interesse auf das Konstatieren neuer unbekannter Molekiile koiizentrioren. 
Ifber die sckwefel- und stickstoffhaltigen Korper samtliclier Gebieto ist 
zu erwahnen, daB wir wahrscheinlich nocli unbekannteu basischen Ver¬ 
bindungen vielfacli begeguen werden. 

Selien wir demnacli, daB jedenfalls nock Molekiile in den iitlierisdien 
Olen existieren, dereu Bestelien ganz unbekannt ist, daB auch viele bereits 
cbemisch konstatierte Individuen in ihrer Konstitution nocli auf'zuklru'on 
sind, so dtirfen wir uiclit vergessen, daB unser Interesse dnnacli streben 
muB aus den hereits hekannten Molekiilen neue Derivate hcrzustollen, um 
so ev. einen ScliluB auf die Konstitution unbekannter Molekiile lnaclien 
zu konnen. Besonders denke icli bierbei an die Lagerung der Atonic 
im Raurne, wie sie uns so reclit lcompliziert in den bicyklischcn 
Terpenen und Kampferarten entgegentritt. Es spielen bier cheinische 
Ringspaltungen und -bildungen eine Rolle, wie wir ilinen sonst bislier 
nirgends begegnet sind; ich erinuerc nur an die wunderbaren Uin- 
lagerungen der verschiedenen Kampfer- und Ferichontypeu. Audi die 
pbysikaliscben Metboden diirften durch weiteres Ansammeln von Material, 
gerade herrtilirend aus der Mannigfaltigkeit der Bestandtoile iitheriseher 
Ole, groBe Fortscliritte macben; Atomrefraktionen kiinnen walirsdieinlich 
nocli melir priizisiert werden, ferner der EinfluB der doppelten Bindungen, 
sowie jener von Dreiringen auf die Molekularrefraktion diirfte weiter 
geklart ■ werden. SchlieBlich eignet sich kein Material so gut zur end- 
liclien Festlegung des Einflusses der Atome odor Radikalo auf dio 
Polarisation, wie viele Bestandteile der iitherisclien Ole. 
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Auf (las prozeutisohe Verhitltnis der einzelnen Bestandteile in den 
iltheriaclien Olen mud in Zukunft ein besonderes Augenmerk gerichtet 
warden, uni die Frage nacli der Entstebung der atherischen Ole zu 
fbrdorn. Hie schonen Arbeiten von Chaeabot haben einen Anfang hiermit 
gomacht, aber die Scbwierigkeit der Aufgabe erfordert jahrzehntelanges 
Studium und Hilfe von alien Seiten. Es miissen genaue Angaben- ilber 
Horkunft der Ole aucli inbezug auf die Entwicklungsperiode der Pflanze 
gemaolit warden. 

Niclit untorlassen dtirfen wir es zu weiteren Anwendungen der Bestand- 
teile der iUherisclum <Ue uacb alien von uns oben besprochenen Rich- 
t.ungon bin anzuregen. Besonders mud die Chemie bestrebt sein der 
Modizin die cbemiscb reinen Bestandteile zur Verfiigung zu stellen, sio 
muli bestrebt sein der Medizin Winke iiber die Zusammengehorigkeit der 
einzelnen eliemisoben Individuen zu geben, damit sie imstande ist ihre 
Amvendung nacli bestimmten Richtungen bin zu treffen. Audi die Chemie 
hat; von dieaer Weohsehvirkuug ihren Yorteil, insofern als es bisber 
gelungon ist viele Yerbinduugen erst auf diesem Wege zu syntbetisieren. 
Niclit besonders braucbe icb wolil zu envahuen, dn6 die Technik, z. B. 
die Parfiinierie, das allorgrbBte Jnteresse au der weiteren Entwickluug der 
Kenntnis der iitberisdien Ole bat. Denn erst, wenn wir samtliebe Eigen- 
xoliafteu tier einzelnen Bestandteile nacli alien Richtungen bin. nacli 
dor physikaliseben und cbemiscben Seite, beherrsclien, alsdanu werden wir 
imalatule sein da.s Molehill audi auf anderem Wege berzustellen. Icb 


kmmno damit zur SynUiese. Was die aliphatischen Bestandteile anlangt. 
so diirl'lo ihre Syntbese, soweit ihre Konstitutiou bekannt ist, keinen 
Scbwierigkoiten begegnen; dasselbe gilt von den Benzolderivaten. Anders 
verhillt. os sioli dagegen mit den cykliscli-bydrierten Verbinduugen. GroBes 
ist auf diesem Gebiete geleistet, aber mindestens ebeuso grofie Aufgaben 
]HUTCH nocb ilirer Erfitllung. Eiu schones Zeugnis legt die Syntbese des 
systematiseli ausgefiibrtcn Aufbaus einzelner A erbindungen, z. B. des 
Jonons alt; ungcheuer waren die Sclvwierigkeiten, welche sicli immer wieder 
entgegonstellten. Niclit minder stolz darf die Cliemie auf die Syntbese 
des Terpinools und der Terpene, von Peekin jr. ausgefiibrt, sein; emeu 
ebeuso gUtnzonden Beweis fttr unermiidlicbes cbemisches Forschen betert 
uns die Syntbese der Kampfersaure und des Kampfers von seiten Kojippas. 
Aber noch sind wir niclit imstande den Pinentypus mit semen ver- 
Bctiiedonaten Modifikationen berzustellen, noch ist uns mebt der Mechams- 
1 I 1 U 8 der Reaktionen zur Bildung des Tanacetons oder des B enchons klar; 
noch ist die Bildung der Sesquiterpenmolekiile, der Sesqmterpenalkohole, 
der vielen blauen Bestandteile, vollkommen m Dunkel gebullt. Aucb rnussen 
wir zu orstreben suclien die bereits angefiilirten Syntbesen zu veiemfacbeii 
wir mtlssen die Totalsyntbese vollkommener ausbilden, so dafiw■ m de 
Lago Bind die versebiedenen Molekiile aus den Elemental auf emfacbe 
Weieo direlct a»fe»b« M n. 9ew«Hig ist dice Aufgabe kueft.g. 9e,eb,ete 
sebreibung in der Chemie wird uns zeigen, wie weit wir deiselben 

jotzt gewacbsen sind. 


1 
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Wir werden alsdann auck imstande sein die Erage zu entsclxeiden, 
wie weit dasselbe Yorkommen ein und desselben Bestandteils in atlierisclien 
Olen dazu berechtigt einen SchluB auf die botaniacbe Verwandtsclial't dei’ 
betreffenden Pflanzen zu zieben, bezw. umgekehrt, inwieweit wir auf die 
Zusammensetzung eines atberischen Oles aus der botanisclien Verwandt- 
scbaft sckliefien konnen. — 


Zum ScbluB sei bemerkt, daB es nicht mbglich war, die einzelnen 
Kapitel in dem „Allgemeinen Teil“ noch ausfiibrlicker zu behandeln, olme 
fiber den Eahmen dieses Werkes hinauszugehen. Es sollte nur eine zu- 
sammenfassende tibersicbt der Eigenschaften der einzelnen Bestandteile 
der atheriscben Ole gegeben werden, alles „Spezielle“ findet sich im 
nacbsten Toil; aus diesem Grande wurde es aucb absicbtlicli vermieden, 
diese allgemeinen Mitteilungen mit zu vielen Literaturangaben zu be- 
schweren. Alle nur erdenklicben Angaben in dieser Beziehung entluilt 
der „Besondere Teil", so daB unter Benutzung des Generalregisters sofort 
mit der geringsteu Miibe jede Literaturangabe aufgefunden werden kanu. 











Bcsonderer Teil. 


Einleitung. 

Dieser Teil entlialt die Bespreclrang der eiuzelnen Bestandteile, welcbe 
in den iitheriscben Olen aufgefunden siud, indem sie so angeordnet ist, da8 
die samtliclien Bestandteile naeh den drei Hauptgruppen eingeteilt sind: 

I. Methanderivate, II. oykliseh-hydrierte Bestandteile, III. Benzolderivate. 
In jeder dieser drei Hanptabteiluugen ist alsdann die Anorduung so vor- 
genommen wordeu, dull a) die Kohlenwasserstoli'e, b) Alkohole und ev. 
Phenole bzw. Phenoliither, e) Aldehyde, d) Ketone, e) Oxyde, f) Siiuren, 
g ) Ester, h) Merkaptane, i) Tliioatlior, k) Senfftle, 1) Bason, m) lieterocyklische 
Verbindungen der Bespreelning unterzogen werden. Jede dieser Unter- 
abteilnngen ist i’ttr sieli demrtig eingeteilt, dall «) zuerst die gesattigten, 
{■]) alsdann die ungesiittigtcn Verbindungen zur Erorterung kommen. In 
diesen Untergruppen ist alsdann die Anorduung nach der Anzalil dei 
Koblenstoffatome getrollbn wordeu. Liegen Verbindungen mit einer odei 
mehrereu doppelten Binduugcn vor, so gelangen die am wenigsten un- 
gesiittigten Verbindungen natiirlicli zuerst zur Erorterung. Die Angabe 
der Eigensobaften jedes eiuzelnen Moleldils erl'olgt alsdann im allgenaemen 
so, wie 1'olgende Tabelle angibt: 

I. Vorkommen, Isolierung und Synthese. 

II. Physikalische Eigenschaften. 

a) Druck- und Wilrmeerscheinungen: 

1. Sclimelzpunkt (einsclil. Angabe der Kristallform). 

2. Erstarrungspunkt. 

3. Siedepunkt. 

4. Volumgewiclit. 

5. Dampfdichte, Molekulargewicht. 

6. Verbrennuugswarme. 

7. Loslicbkeit. 

b) Licbtersobeinungen: 

1. Farbe. 

2. Fluoreszenz. 

3. Spelctroskopisches Verhalten. 

4. Lichtbrecbungsvermogen (Molekularrefraktion). 

5. Polarisation. 
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c) Elektrizitiitserscbeinungen: 

1. Elektrisclie Leitfahigkeit. 

2. Dielektrizitiitskonstante. 

d) Magnetiscbe Erscbeinungen: Magnetisckes Dreliuugs- 
vermogen. 

Ill, Physiologische Eigenscliaften. 

1. Wirkung auf den tierisclien bzw. pflanzlicben Organismus, 
die teils physikaliscber, teils chemiscber Nafcur sein konneii 
(Geruch, Gesclimack). 

2. Rein pbysiologiscbe Wirkung (Giffcwirkung, inedizinisclie 
Wirkung usw.) (siehe bei Anwendung), 

IY. Chemisclie Eigenscbaften. 

a) Ohemische Veranderung durch physikalischeKrllfte: 

1. Druck. 

2. War me. 

3. Licbt. 

4. Elektrizitat. 

b) Gliemisclie Veranderung durcb cbemiscbe Kriifte, 
d. b. durcb andere Molekille. 

A. Einwirkung von Metalloidea und deren anorganischen Verbindungen. 

I. Einirertigre Metalloide und deren Wussorstoff- bzw. Snuorstoll'- 

verbindungreu. 

1. Wasserstoff: 

a) Anlagerung an ungesattigte Verbindungen: 

a) in alkaliscber Losung. 

/?) in saurer Losung. 

b) Anlagerung rmter Ringsprengung. 

Eigenscliaften dieser Reduktionsprodukte. 

2. Halogene: 

a) Anlagerung von Halogen: 

a) an doppelte Bindungen. 

/?} an den Ring unter Spaltung. 

b) Substitution durcb Halogen, 

Eigenscbaften der Halogensubstitutionsprodukte. 

3. Halogen-wasserstoff: 

a) Anlagerung an doppelte Bindungen: 

a) im Kern. 

/?) in den Seitenketten. 

b) Anlagerung an bicykliscbe Systeme unter Ringsprengung. 

Eigenscbaften der HalogenwasserstolFeinwirkuugs- 
produkte. 

4. Halogensauerstoffsauren. Anlagerung derselben. 

Eigenscbaften der dabei entstebeudcn Produkte. 
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II. Zwoiivertige Motnlloido und deren IVasscrstoff- bzw. SnuerstolT- 

yerbiudungcu. 

1. Einwirkuug you freiem Sauerstoff (Ozon), Schwefel. 

Eigenscliaften der Eimvirkungsprodukte. 

2. Aulagenmg von H 2 0 und H 2 S. 

Eigenscliaften dioscr A nlagerungsprodukte. 

3. Eimvirkung von H a O s ; Oxydationsreaktionen. 

Eigenscliaften der entstandeueu Produkte. 

4. Einwirkuug der Oxydo uud Sauerstoffsiluren (SO a , H 2 S0 4 , 
KHSO.„ Sulfurylclilorid usw.). 

Eigenscliaften der entstelienden Produkte. 

III. Dr divert! fee Mctalloido (N, P, As usw.) und deren Wasserstoff- bzw. 

SaucratoITvcrbiiidungoii, soivie deren Halogenide. 

1. Alkalisoho Verhinduugen (NH 3 , NH 2 OH, PE, usw.). 

Eigenscliaften der Eimvirkungsprodukte. 

2. Saure Verliindungen (UNO.,, NOOH, H 3 PO t , P a ®ri' As 2 0 3 , 
As,O r , usw. Nitrierung, Nitrosierung, Wassereutzieliung usw.). 

Eigenscliaften der Produkte. 

3. Halogenide (l’( 11 5 , PCI.,, POCl 3 , P.1,, usw.). 

Eigenscliaften der entstelienden Kdrper. 

IV. Vlerwortige Mctallolde: Kolileiistoffund desscn anorganisclic Dcrivatc. 

CO, CO g , COS, CS 2 . 

Eigenscliaften dieser Eimvirkungsprodukte. 

B. Einwirkung von organisclien Verbindungen. 

I. Kolilcmvasscrstnirc. 

Eigenscliaften der Einwirkuugsprodukte. 

II. Ilaloffeiisubstllnlioiisprodukto dor Kolilcinvasscrstoll'o. 

(CHjCi, ch 2 ci 2 , chci 3 , ccy. 

Eigenscliaften dor Einwirkuugsprodukte. 

III. SauorstolT- und Stickstoll'dcrlvate der Kolileinvassorstoffc. 

1. Alkoliole, Tliioalkohole, Atlier; Aldehyde, Ketone; Phenole; 
Stlureu, Saureanliydride, Saureester; Halogensauren, Siiure- 
halogenide. 

Eigenscliaften der entstelienden Produkte. 

2. BlausLiure, Cyansilure, Isocyansllure, lliiocyansaure, Isothio- 
cyanssture uud die Ester dieser Siiuren (z. B. C 0 H 6 NCS). 

Eigenscliaften der Einwirkungsprodukto. 

3. Nitrile; Amine; Semicarbazid,Semioxamazid,Plienylhydrazm. 

Eigenscliaften der entstelienden Produkte. 
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4. Heterocyklische Yerbindungen. 

Eigenscliaften der Einwirkungsprodukte. 

5. Metallorganische Yerbindungen. 

Eigenscliaften der entstelienden Korper. 

C. Einwirkung von Metallen bzw. deren Oxyden, Hydroxyden, 
Sulflden, Hydroanlfiden, Salzen usw. 

I. Eiinvertige Metalle. 

1. Alkalimetalle: K, Na, Li, Cs, Rb. 

«) frei, 

/?) gebunden. 

2. Metalle der Kupfergruppe: Cu, Ag, Au. 

a) frei, 

/?) gebunden. 

II. Zwelwcrtige Metalle. 

1. Alkalische Erden: Ca, Ba, Sr, Mg. 

a) frei, 

/3) gebunden. 

2. Metalle der Zinkgruppe: Zn, Cd, Iig. 

III. Dreiwertige Metalle. 

Aluminiumgrupp e, 

IT. yierwerlige Metalle. 

Bleigruppe. 

T. Metalle der Eiscugruppc. 

Fe, Co, Ni. 

V. Identifizierung, 

VI. Konstitution. 

VII. Anwendung. 

VIII. Gesohichte. 

Bei der Besprechung der cliemischen Reaktionen erbalten wir nattlrlich 
aus jedem Bestandteil eine oder mehrere neue Verbindungen. Diese 
miissen nun ihrerseits wiederum nacb denselben Grundsatzeu weiter be- 
sproclien werden, bis wir schlieBlick zu Molekiilen gelangen, die Hirer 
Konstitution nack zweifellos besimmt sind, und die wir aus diesem Grunde 
nicbt weiter abzubauen notig haben. 


METHANDERIVATE 

















Zu den Metlianderivaten iitlierischer Ole miissen wir alle diejenigen 
Molekiile reohnen, dercu Kohlenstoffatome derartig aneinander gebunden 
Bind, wie die Glieder in einer Ketto. In iliren Eigensckaften unterscheiden 
sioli’ die Methanderivate von den cyklisch-hydrierten und den Benzol- 
derivaten inehr odor weniger jo nacli dem vorliegenden Molektil. Wir 
kQnnen den physikalisehen Konstanteu, wie dem Sckmelzpunkt, dem 
Siedepunkt, den optischen Eigensckaften usw., so wie den ckemiscken 
Eigensckaften nickt von vornheroin ansekeu, ob sie einem Molektil dei 
einen odor amlern Klasse augekoren. Alle gesllttigten Kohlenwasser- 
stoffe zeicknen sick, wie kinreickeud bekannt ist, durch groBe ekemiseke 
Inditferenz aus. Die Alkohole dor drei Klasseu untersclieiden sick auck 
nickt, 1m allgemeinen ist zu erwiihneu, daB sick die Benzolklasse in 
alien Derive,ten (lurch grbBere Kristallisationsfakigkeit auszeicknet, eine 
Eigenschaft, die die cyklisch-hydrierte Klasse nur dnnn besitzt, wenn 
absolnt reine Vorhindungcn vorliegeu, da, die Moglichkeit von lsomereu 
gerade in diosor Boiko groB ist und diese sick gegenseitig am Kristalli- 
siereu kindern. Die Aldekyde tier Methanderivate sind relativ am be- 
stiindigsten, wokingegeu die Aldekyde der cyklisch-hydrierten Reike sowio 
der Benzolklasse leieht zur Oxydation neigen. Ganz besondors leiclit 
tritt die Oxydation zur Siture boi der ersteren der letzgouannteu Gruppen 
ein, ick eriunere an das Oyldocitral; aber auck Benzaldekyd, Cuminal- 
dehyd usw. oxydiereu sick leickt zu Siiuren. Untersckiede in > den Steen, 
den Estern usw. werden wir in einzelnen Fallen zu konatatieren kaben, 
Die Benzolreihe untersekeidet sick von den anderen Reikeu in den meisten 
'Fallen durch ein holies Volumgewicht, durck den Breckungsexponenten 
und durck ein andores spektroskopisekes Verkalten, wie wir es iruher 
betont kaben. Alipliatisclie Bestandteile lassen sich m cyklisck-kydnerte 
oder in Benzolderivate iikerfiikren, wie Citral in Oymol, dagegen smd c le 


Benzolriuge auBerordentlicli kostandig. 

Von der Syutheso ist zu erwitknen, daB die aliphatiscken Molekule 
sick iu den meisten Fallen am leicktesten syntketisieren lassen Gescbickt- 
lick ist das Bekanntsein, die Konstatierung der Tatsache des Vorkommens 
der olefinisekeu Verkindungen, im groBen und ganzen eigentkck eist 
seit 1887 kesonders haufig betont worden, wie wir m den einzelnen 

Fallen nacklier selion werden; ganze Gebiete, wie die ungesattigten Alko- 

21 
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hole, Aldehyde, Ketone der Methanreihe sind ilberliaupt erst in diesem 
Zeitabsohnitt entdeokt worden. Ebenso ist es mit der Konstitutions- 
aufkl&rung der hierher gehorigen Verbindungen, die ebenfalls erst in 
dieser Zeit erfolgte. Anderseits gehoren in den iitherisehen Olen nach- 
gewiesene Bestandteile der aliphatischen Reihe zu den in der organischen 
Chemie am langsten bekannten. Ich erinuere an den Atliylalkohol, an 
das Aceton usw., es sind dies allerdings Verbindungen, die vielleicht 
durch Nebenreaktionen in die iitherisehen Ole hineingelangen; aber aucli 
die Essigsaure, die zweifellos ein Bestandteil cler iitherisehen Ole ist, ist 
sehr lange hekannt. SchlieBlich gehoren zu den seit .Tahrhunderteu 
bekannten, aber in ihrer Konstitution bis heute nocli nicht aufgeklarten 
Verbindungen die sich in vielen atherischen Olen iindendon Paratliue, 
anderseits die in ihrer Konstitution bekannten Sauren, wie Palmitin- mid 
Stearinsaure. Es sei ferner das paraffinartige Stearopten des RoseuiUs 
erwaknt, welches man beobaebtete, sobald tiberbaupt Rosenbl durch 
Destination gewonnen wurde. 



a) Alipliatische Koblenwasserstoffe in den iitherisehen Olen. 

Was das quantitative Yorkommen der aliphatischen Kohlemvasserstoll'e 
anlangt, so tritt dasselbe stark zuriiclc; am meisten in prozentischer Be- 
ziehung in einem atherischen 01 diirfte sich das Heptan linden, iudem es 
erst neuerdiugs wiederum konstatiert ist, ferner das n-Pentadekan. Die 
paraffinartigen gesattigten und ungesattigten Verbindungen bilden nur 
Bruchteile von Prozenten in atherischen Olen. Am meisten in pro¬ 
zentischer Beziehung diirften alsdann nocli einige olefinisclie Terpene, wie 
das Myrcen im Bayol vorkommen, obwohl aucli deren Menge geriug ist. 


a) Gesiittigte alipliatische Kohlenwasserstoffc. 

Nur selten diirften in den atherischen Olen gesiittigte IvohleuwasHer- 
stoffe vorkommen, da wir wolil aunehmen miissen, daB Kohlemvasserstol'lb 
aus sauerstoffhaltigen Verbindungen unter Wasserabspaltung eutstehen, so 
daB zunachst ungesattigte resultieren miissen. Der Einlachheit wegeu sullen 
in diesem Ahschnitt anBer den Parafiinen aucli solclie hochmolekulare Kohlon- 
wasserstoffe erwahnt werden, deren Konstitution nicht feststelit, und deren 
Bruttoformel auf eine doppelte Bindung oder auf ein cyklisohes System 
hinweist. Aber einerseits sind diese Unterschiede im Wasserstoilgehalt 
geringe, so daB die Analysen mit grofiter Yorsicht aufgenommen werden 
miissen; ferner fallen viele physikalische Eigenschaften dieser liochmole- 
kularen Kohlenwasserstoffe haufig zusammen, so daB ihre gewisse Zusammen- 
gehorigkeit dadurch hervortritt. Fliissige gesiittigte Kolilenwasserstoffe sind 
nur einmal, und zwar im Heptan, konstatiert worden, alle iihrigen sind fest. 
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1. n-IIcptan (Abieten) C,II 10 = CH 3 -GH a -CH 2 -OH 2 -CH a -CH 2 -CH 3 . 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Wenzell in San Francisco 
(Thorpe, A. 198, 364) bericliteto im Jalire 1871 liber einen neuen Kolilen- 
wasserstoff, das Abieten, welches er boi der Destination des Terpentins 
von Firms Sabiniana Dougl., einer Conifere, welcbe auf trocknen Boden 
der Sierra Nevada in Ivalitornien vorkomnit und den Namen Nut odei 
Digger pine fUlirt, erlialteu liatte. Uber die Gewinnung des Terpentins 
siehe Origimilarbeit. Wenzell gibt an, dall das 01 fast vollstimdig bei 

100_105° siedet; aus ilnn ist das Abieten durcli fraktionierte Destination 

zti erbalten. Thoiu'M erhielt aus 7 */ 2 1 Rohol 7 1 der reinen Verbindung. 

Die Synthese liil.lt sich loicht ausliihren nach den allgemeinen Methoden 
der Darstellung der gesiittigten aliphatisoheu Kohlenwasserstoffe. 

Physikalisclie Eigenscliaften, Bei gowiihnlicher Temperatur lliissig. 

Sdp.: 101" (Wenzell, A. 198, 365). Sdp. 98,43° (Thorpe, A. 198, 367). 

Volumgewicht. Es begun genane Messungen von Thorpe aus dem 
Jalire 1879 vor (A. 198, 368), d () = 0,70057. Auf Wasser von 0° bezogeu 
bei 98,43° = 0,61 393; mis dioxer beroolmet. sich das spez. Yolumen des 
Heptane zu 162,54, wiihreud die Km-i'schen Werte zu der Zalil 165 
flihren. Daselbst iindot sich aucli ein ausi'tihrliches Material liber die 
Ausdehuung durcli Wiinue. 

Zahigkeit. Kbonso hat Tiiohkk (a. a. O. S. 372) die Z&higkeit sehr 
genau bestimmt. 

Dampfdichte. Die Diunpfdichto ergab Werte, welcbe mil die eni- 
faclie Funnel 0,1:1,,, hiinveixon (a. a. 0. S. 378). 

Audi liber die Oberfliichenspannung des Heptans sind (a. a. 0. 
S. 375) ausiuhrlieho Mitteiluugeu gemacht worden. 

Lichtbrecliungsvermogeu. A. a. 0. S. 371 gibt Thorpe fiir n D die 
Zalil 1,3879. Das spez. Brecliuugsvermogen nacli der Formel —j- berecbnet, 
■worm = 0,565 (?) angenommeu ist, ergibt die Zalil 56,4 und stimmt 
xnit dem’nacli Lanholts Werten (0 = 5 und II- 1,3) berechneten oo,<. 
gut iiberein. 

Polarisation. Der Kohlenwasserstoff soil nach Tiioepe (a. a. 0. b. 371) 
optisoli niclit aldiv sein, woraus gefolgert wird, dab bei der genngen 
Dreliung (200 inm = 0'9") Verunreinignng durch em aktives Harz Oder 

Terpen vorliegt. 0 K . 

Physiologische Eigenschaften, Nach Wenzell (a. a. 0. b. 365) rutt 
der Damp! beim Einatmen Geftibllosigkeit kervor. 

Chemische Eigenschaften. Thoepe gibt (a. a. 0. S. 378) an, daB dies 
Heptan ov. mit einem n-Heptan aus Petroleum identisch sei dagegen 
soil es nicht ganz mit dem von Dale aus der Azelalnsiture mit Ba 
gewonnenen tibexeinstimnaen 
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Hoptyleblorid C 7 H 16 C1 und seine Derivate. In einer zweiten 
Arbeit bescliLtftigten sicli Sohoelemmbh. und Thobi-e 1888 (A.. 217, 149) 
xnit dona n-Heptan und stellen verscliiedene Derivate dar. Sie lassen 
zunitehst Cl eimvirkon und erlialten 

Hoptylcliloride C 7 I-I 15 C1 (siehe Tabelle), im Gemisch mit Sdp. 
143—157,5°. Hieraus werden die Allcohole von dor Bruttolormel 0 7 H Ul OH 
gowonnen, vvelclie aioh in zwei Fraktionen zerlegen lassen, von denon die 
oine hoi 15(1—158° und die andere bei 165—175° siedet. Duroli Oxydation 
wurden daraus dieselben Derivate erlialten _wie aus dem n-Heptan des 
Petroleums, nlimlich Methylpentylketon und Onantliylsilure. 

Methylpentylketon CH 8 COC B H u ; dieses Kotou wurde duroli Oxy- 
dation mit Cr0 3 — Li'isung in zugeschmolzenen Glaaroliren in n-Valerian- 
stare und Essigsilure tibergeftihrt. 

Onantbylsauro odor Ileptoylsauro C 0 H, 8 COOH. Hieraus wurde 
das Silbersalz dargestellt. 

Hoptylon C,H U . Dieser Koblenwasserstoff wurde gewouueu, indem 
das Gemisch oben erwalmter Chloride mit weingeistigor Kalilosung an l 
100® erliitzt wurde. Sdp. 98,5°. Uber die Einwirkung von Salzsiiure mil 
diosen Koblenwasserstoff bcrichton Scii. und Tn. a. a. 0. S. 151. FUr 
das I-Ioptylon folgorn sie die Konstitution C 4 H () -CH: Cli • OH,,, da os ihnon 
golang das Hoptylon mitKaliumbiehromat bzw. verdunnter Salpetersaure zu 
Essigsituro und Valeriansiuire zu oxydieren. — Fine weitere Darstellung 
gib! Vknaiilk (B. 13 [1880], 1650) an, indem or das Heptyljodid untor 
gewiilmlicbem Druek destilUert, oder indem or Heptylhromid mit Natrium- 
athylat in Roaktiou hringt. Sdp. dieses Heptylena 97—100°. 

Vor dor Arbeit von Sohokijsmmeb und Thobm hringt Yenatituo im 
.lahro 1880 (B. 13, 1649) Mitteilungen liber das Heptau von J'tnitx 


Sabiniam. 

Hoptylbromid C 7 H 15 Br und Heptyljodid C 7 H lfl .) und ibre 
Dorivate. Venaiiltc stellt im Gegensatz zu dor erstoii Arbeit von Iwikph 
mit dem Hoptan Versuelie nur nacli dor oliemiselien Seite bin an, or 
orkennt die Eormel 0 7 H,„ an und gewinnt duroli Einwirkung von Hr usw. 
Hoptylbromid bzw. Heptyljodid und verscliiedene Derivate dorselben. Ibis 
Hr wirld auf Hoptan selhst bei Gegeuwart von .1 scliwor ein. Wird 
dagogen Br zu golindo siedendem Hoptan gesetzt, so ontweicbt Bril; die 
tbeoretisclio Mengo wird oingetragen, das Hoaktionsprodukt nuti Natrium- 
karbonat und Wassor gewasebon, mit Chlorcaloium gotrocknot und im 
Vakiuim iraktiomort. Voluingewicbt dieses Hoptylhromids _ bei. 17,o - 
1,422; Sdp. hoi gowohiilioliom Druck untor Zersotzung bei loo 167 . 
Analyse wird angegobou. 

Das Heptyljodid gewinnt Visnabjub, indem or Hoptylbromid mit 
alkoboliseber JodkaliumlSsung koebt, Sdp,^ 98°; hoi gewillmliohom 
Druek destilliort zorsotzt sicli das Hoptyljodid in Hoptylon und .Tod- 
wassorstoff. 
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0 7 i.ii5 

Heptylaoetessigeater C 1S H 24 0 8 = H s 0 • CO • CPI- C000 2 H 5 . _ Diese 
Verbindung stellte Yenaule (a. a. 0. S. 1651) her, mdem er Natrium m 
absolutem Alkohol loste, dazu Acetessigester setzte und dann unter Hinzu- 
fitaen von Heptylhaloid bis zum Verschwinden der alkalischen Keaktion 
lcochte. Jodbeptyl reagiert besser als Bromkeptyl. Sdp. des Heptylacetessig- 
eaters bei 250—260°. 

Metliyloktylketon C 10 H 20 O - P> CH ‘ 0H ** 00,0H » UiBt sich 
duroli Verseifen aus vorigem Ester gewinuen. Farblose, angenehm keton- 

artig riechende Fliisaigkoit, spez. leicliter als Wasser, Sdp. 1%-I.3b . 

C 7 rl l5 

Heptylmalonsaureester 0 14 H M 0 4 = Ii fi C 2 00C • CH • 0000 H 6 er- 
halt VnNAWiE, iudem er eino Mischung von Malonsaureester Alkohol, 
Heptylbromid und Natrium koclite. Fast farblose, bei 263-265 siedende 

Fltiasigkeit. „ jj 

Heptylmalonsaure C, I0 H 18 0 t = HOOC • 6 h -“cOOH wird nacli 
Venable duroli Verseifen des soeben beschriebeiieu Esters mxttolst alko- 
holischem Kali erlialten; man siuicrt nut Salzsaure an und soliuttelt 
mit Ather aus Naoli dem Abaieden des letzteren lmiterbleibt em nn 

ather sthMtoH; leUtcrer aimmt liar die Veninmn.guugea, mclrt abei 
die Siiure auf, so dab diese als weiBe Masse lunterbleibt _ 

o |U1) i )7 _weuig loslieli in Wasser, leicht in A ko 10 , 

Chloroform und 'Ather. Sillier- und Baryumsalz siud weiBe, in Wasser 
und Alkohol uiilimliehe Niederschlage. 

CtK-k, 

Heptylessigsaure C b H 1h 0 2 = 6l-I 2 - COOK wird nach Venable dar- 
gestellt, iudem man die freie Heptylmalonsaure im Olbade aut 

erwmnt, gffslp. 232°; in Wasser unloslich, in Alkohol und 

a hi . f uii- 1 Rolleb This Silbersalz ist laistallinisoh und etwas loslicb in 
Alkoliol und Wasser, das Bar,masala lroaate aicht Imstallmisch erbaten 

atdlt ha mAh. «• deni Heptaa eia Heptjlbromid 

sH s er: t? 



entsobieden. 

Xdentiflzierung des n-Heptans. U 

Angaben; von alien Eigensobaften 
das Volumgewicht, der Siedepunkt 
Yon den cbemischen Reagentien sm 
das Heptylen durcb das Clilorid bii 
saure und Valeriansiture. 
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Verwendung. Wenzell gibt an (A. 198, 365), daG daa Heptan auf 
gewisse Insekten wie Petroleum wirkt. Ferner fmdet das Heptan liberall 
da Verwendung, wo analoge Koklenwasserstoffe wie Ligroin usw. gebraucht 
werden, z, B. als Extraktionsmittel, Fleckwasser usw. 

Konstitution. Naoli den yorliegenden Angaben mussen wir annebmen, 
daB das Heptan zweifellos in seiner Bruttoformel als O,H 10 feststebt, 
erhartet durcb die Dampfdichtebestimmung. Die Frage naoli der .Kon¬ 
stitution dieses Heptans, ob ein normales oder ein iaomeres vorliegt, 
diirfte durcb die Untersuchungen Soiiorlem Mints und Thoui'ES erledigt 
sein. Danacb liegt das n-Heptan yor, da aus dem Heptjdchlorid das 
Heptylen C 4 H 9 CH : CHCH 3 gewonnen wird, welcbes bei der Oxydation 
Essigsaure und Yaleriansaure liefert; diese beiden Sikiren konuen aber 
nur entstelien, wenn wir fur das Heptylen die soeben angegeboue Struktur 
annebmen, so daB das Heptan selbst nur das normals sein lcann. Mine 
andere Frage muB jedocb bierbei erwaknt werden. Das Vorkommen 
dieses n-Heptans in einem atberiscben 01 ist auffallend, ersteus da es 
einzig dastebt als ges&ttigter aliphatisclier Koblenwasserstoft' von diowm 
niedrigen Koblenstoffgebalt, alsdann aber aucb, weil die Anzalil der 
Koblenstoffatome eine ungerade, und dabei niclit 5 oder 15, usw. ist, 
Jedocb diirfte dieser letztere Grund so lange nicbt ganz entsolieidend 
sein, bis die Frage in bezug auf die gerade oder ungerade Anzabl dor 
Koblenstofi'atome weiter geklart ist (vgl. bierliber aucb das Sequojen 
Am meisten verdacbtig ist die Identitat des Heptans mit einem Kolilen- 
wasserstoff des Petroleums; es liegt deslialb selir nabe eine Yerf'iilscbung 
mit letzterem anzunebmen. Aus diesem Grunde ist es dringend envunscbt, 
daB eine nocbmalige Untersucbung des Terpentins von Finns Sabiniana 
vorgenommen wird; bis diese nicbt vorliegt, mussen wir vorlaufig obiges 
Heptan als wirklicb in eiuem atkerischen Ole vorkommend ansehen, ein 
Grund, der Veranlassung dazu gab, an dieser Stelle dariiber zu beriobteu. 
Wahrend der Drucklegung dieses Werkes erschien eine neue Arbeit von 
Wenzell (Pbarm. Rev. 22 [1904], 408), in welclier er feststellt, daB das 
Abieten C 7 H, 0 wirklicb das unverfalscbte Destillat von Finns Sabin inna 
Dougl. und Pinus Jeffrcyi Murray, die beide in Kalifornieu beimiscb siml, 
ist. Hiernacb wiirde in der Tat das Yorkommen eines Kolileuwassor.stolls 
C 7 H 10 in einem tltberischen Ole eine Ausnabme von der allgemeinen liegel 
sein, daB darin nur Koblenwasserstoffe mit einer geraden Anzabl von 
Kohlenstoflatomen oder doch mit C 5 oder einem Multiplum davon ent- 
balten sind. 

Geschiclite. Entdeckt wurde das Heptan 1871 von Wenzell; er 
gibt nur wenige physikaliscbe Eigenschaften an. Die erste ausfUbrliobe 
Untersucbung rubrt alsdann von Thoepe aus dem Jahre 1879 (a. a. 0.) 
her. Er bringt ausfiihrlicke Angaben liber Siedepunkt, Volumgewieht, 
optisclie Eigenschaften usw. In bezug auf die chemisohen Eigenschaften 
deutet er nur an, daB es wahrscbeinlich mit dem n-Heptan aus Petroleum 
identisch sei. — Yenaele bringt einige neue Derivate im Jabre 1880 
(a. a. 0.). Erst Sohoelemmeb und Thoepe kliiren ira Jabre 1883 (a. a. 0.) 
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Paraffine 


die Konstitution als n-Heptan auf, Es fallt demnach die Eutdockung 
dieses Kohlemvasserstoffs vor 1872, seine Aufklarung dagegen in den Zeit- 
abschnitt 1872—1887." Dieser Kohlenxvasserstoff ist unter den alipha- 
tischen Kohlenwasserstoffen einer der wenigen, die in einem iitherisohen 
01 vorkommen und in ihrer Konstitution aufgekliirt wurde. (Sielio Tabolle 
S. 327.) 

Aufier dem soeben besproehenen n-Heptan sind gesiittigte fllissige 
Koblenwasserstoffe der alipbatisehen Reike bisher in den iitherischen Olen 
nicbt aufgefunden worden, dagegen bat man wiederholt feste Kolxlenwaasor- 
stoffe als Bestandteile atberiscber Ole konstatiert. 


Paraffine. 

Die Paraffine scbeiden sicb aus den iltberisclien Olen entiveder sell on 
bei gewoknlicker Temperatur ab, oder aber man erhiilt sio in griiBorer 
Menge oder ixberbaupt erst beim. Abkiiblen. Sie geboren zu deujenigen 
Bestandteilen, die man mit dem Kollektivnamen Stearoptene bezeiclmot 
bat; daB diese letzteren nicbt zu einer bestimmten Klasse von Vor- 
bindungen geboren konnen, ist von Ilause aus einleuolitend; sio liaben 
nur das gemeinsam, daB sie mit Wasserdampfen fliicbtig sind, dalier zu 
den atberiscben Olen geboren, und daB sie bei gewobnlicber oder etwas 
niedrigerer Temperatur fest sind. Es gibt Stearoptene, welclie zur Klasse 
der Ketone geboren — so z. B. der Kampfer —, ebenso weisen die Alko- 
bole Stearoptene unter sicb auf, z. B. das Menthol und Borneol, aucli 
Phenole stellen Reprasentanten zu den Stearoptenen, z. B. das Vanillin, 
ja selbst Sauren konnen, wie wir oben saben, Stearoptene sein. Nicbt das 
kleinste Kontingent stellen zu dieser Korperklasse die alipbatisehen Kolileu- 
wasserstoffe; dieselben konnen gesilttigter und aucli ungesilttigler Niil.ur 
seiu. Alle Stearoptene nun, welcbe zu der Klasse der alipbatisehen Kolilon- 
wasserstoffe — zu den Paraffinen im weitesten Sinuo — gridiron, 
sind samtlich auBerst wenig studiert; mau kenut ilire Struktur iiielit, ja 
man weiB soga,r vielfacb gar nicht einmal, ob sie gosiittigl, odor mige- 
sattigt sind. Bediugfc wird diese geringe Keimtuis der Natiir dieser 
Stearoptene einmal dadiu’ch, daB sie nur in geriugou Mengou vorkommen, 
alsdann besonders dadurcb, daB die Elementaranalyse vielfaeli im Stioho 
laBt, insofern, als die Unterscbiedo im Koblonstoff- und Wasserstollgohalt 
zwiseken Verbindungen von der Zusainmetzung C I1 H 211 + 3 und C) n II. 2n 
iiuBerst geringe sind. Was das Vorkommen der Paraffine anlangt, so sind 
sie fiber das ganze Pflanzenreicb verbreitet; was sodaim den Pflanzonteil 
betrifft, in dem sie vorkommen, so scheint es, als ob nur die fiber der 
Erde befindlichen Pflanzenteile diese Paraffine liefern. Gan/, besonders 
haufig sclieinen die Paraffine in Bliitenfilen vorzukommen. DaB sio aber 
auf diese nicbt allein bcschiiinkt sind, gelit aus dem Vorkommen im 
Sassafrasblatterol, Wintergriinbl usw. bervor. — Die Bespreclmng dieser 
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Koklenwasserstoffe erfolgt so, daB zuerst diejenigen Erwalmung linden, 
von denen man einigermaBen die Bruttoforxnel kennt. Alsdann erfolgt 
die Anordnung nacli dem nattirlichen Pflanzensystem, eine Anordnnng, 
welclie in alien zukiinftigen Fallen innegebalten werden wird, aucli in 
alien jenon Fallen, wo wir nur die Brufctoformel oder nock weniger von 
dem betreffenden Bestandteil kennen; auf diese Weise erleiclitern wir ein 
Anfsuchen und goben dadurcb aucb Fingerzeige fiir die Eichtung, nacli 
welcber ev. die Aufklaruug der Konstitution zu erfolgen hat. 


3. n-Pcntadekan C 16 H 32 = CH 3 (CH 2 ) 13 CH 3 . 

Dieser KoblenwasserstolT bildet den Ubergang von den fltlssigen zu 
den festen Koblenwasserstoffen, da or bei gewolmliclier Temperatur nock 
fllissig ist, sick aker alsbald beim Abkiiklen vollstkndig kristalliniack 


abscheidet. 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. van Eombukgii bat wiedezkolt 
das iitbei'isebe 01 von Kaampforia Oalanga Ij. untersuclit; gclegeutlich einei 
aolcben TJntersnchung im .lahro 1902 (On some iurtber constituents of 
the essential oil of Kaempforia Oalanga L.; Koninklijke Akademie van 
Weteuscbappen to Amsterdam. May 1902, 618) fiudet er nacli Ent- 
femung des Haupthostamlleiles, des p-Metlioxyzimtsaureatbylesters, nock 
Ziintsaureiitbylester. AuBei-dem war aber nock ein mit letzterem last 
gleich siedemler Bestandteil vorbandon; er trennte die beiden durcb 
80°/ igen Alkobol, in welohem si eh der Ester ldstc. Das alsdann Zurttck- 
bleibende wurdo durcb Koclien mit Kali, sowie durcb Digerieren mit Br 
in Chloroform, I'orner mit kouzentriorter Schwefelsaure von noch an- 
liaftoudcn Bestandteilen befreit. Es resultierte nuumebr eine inaktive, 
geruck- und farblose Eliissigkeit. Interessant ist, daB dieser Bestandteil, 
der sick alsbald a,Is Koblenwasserstolf Pcntadekan envies, mebr als die 
Halite des Kiimpforiaftles ansinacht; seben wir namlick voin Heptan ab, 
so gekort ein derartig prozentuales Vorkommen eines alipbatischen Kohlen- 
wasserstoll's in oiuom ixtberiscbon 01 zu den groBten Seltenbeiten. 

Physik. Eig. Bei gegewobnliclier Temperatur fllissig, beim Abkiihlen 


feat; Snip. -1-10". 

Siodepunkt: Der Sdp. liegt bei 738 mm bei 267,5 


Voluragewickt: d M = 0,766. 

Molekulargewiclit; DieMolekulargewiobtsbestimmung ergab Zahlen 
welclie mit der Formel C lfi H 32 tibereinstimmten. 

Farbo: Farblos. 

Polarisation: Inaktiv. 

Physiol. Eig. Gerucklos. 

Chem. Eig. Die Art seiner Darstellung zeigt, 

Alkalien, konzentrierte Schwefelsaure usiy 


daB konzentrierte 
okne EinfluB auf das Molekiil 
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sind. Die Analyse lieferte Zahlen, welclie sioli rnit den Werteu fiir einen 
Kolilenwasserstoff 0 n II 2n 2 declcen. 

Identifizierung, Die Feststellung der Anwesenlieit dieses Kolilen- 
wasserstoffs sclilieBt siclr an die Untersuchnng von van Rombuhgh an. 
Duroli Oxydation rnit KMn0 4 entfernt man zerstorbare Korper, alsdaun be- 
liandelt man rnit starken Alkalien und starken Sauren. Smp. 10°, Analyse 
und Sdp. dlirften zur Identifizierung genugen. 

Verwendung liegt bislier nicbt vor. 

Konstitution. van Romburgh gibt an, daB er seinen Kohlemvasser- 
stoff mit dem n-Pentadekan CH 3 (CH 2 ) J3 CH 3 , welches von KitAiOT (B. 15, 
1700) dargestellt wurde, fiir identisch halt (vgl. aucli Mai, B. 22, 2134). 
Der Smp. dieses Kohlenwasserstoffs liegt bei+ 10°, Sdp. 7fl( , = 270,5°; 
c \ o (gegeu Wasser von 4°) = 0,7689. van R. zweifelt an der Identitat mil, 
diesem Kolilenwasserstoff nicht. 

Synthese. Die Synthese dieses Kohlenwasserstoffs l&fi t sich ausfiilu’en 
entweder durch Reduktion der Pentadecylsaure C 16 H ao 0 2 mit ILT und 
Phosphor bei 240° (Kraeft) oder durch Destination im Yakuum von 
palmitinsaurem Baryum mit essigsanrem Natrium. 

Geschiehte. Die Entdeckung sowohl wie die Untersucliung des Pon- 
tadekans aus dem Kampferiaol erfolgt verkaltnismaBig spilt, erst in dem 
letzten Jahrzehnt; die Arbeit van Romburgiis filllt in das Jahr 1902, 
ist also bedeutend jilnger als die Untersuchungen fiber das Heptans. 
Interessant an diesem ganzen Voi'kommen ist, daB wir es in diesem Penta- 
dekan mit einem gewissermafien vollkommen hydrierten Sesquiterpen zu 
tun haben; von dieser Korperklasse dilrfte es sich aber dadurcli unter- 
scheiden, daB diese, wenn sie auch zu den hydrierten Naphthalinen gehort, 
doch immerhin Seitenketten enthalten muB, so daB bei der vollkommeneu 
Reduktion niemals ohne Umlagerung ein n-Pentadekan entstehen kann. 


3. Paraffin C 1(] H M und andere Paraffine der Ilosonolo. 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. In den Rosenolen, wie sie von 
den verschiedenen Spezies und Varietiiten gewonnen werden, befinden sich 
mehrere Stearoptene, von denen es feststeht, daB sie aus Kohlen- 
wasserstoffen hestehen, die teils gesiittigter aliphatischer Natur sind, teils 
zu den ungesattigten Verhiudungen dieser Reihe gehorem Die Rosenolo 
sind zu den seit Jahrhuuderten dargestellten Olen zu reclmen. Wir linden 
im Dispensatorium, Parisiis 1648, 349, eiue Stelle, wo vou einem Rosouol, 
die Rede ist, welches mit dem Ole ahgefallener Oliveu aus den Blliten- 
knospen roter Rosen liergestellt wurde. Es ist hieraus ev. zu sclilieBen, 
daB dam als das reine Rosenol als solches nicht bekannt war. Sicherlich 
war aber das Rosenwasser bereits den Arabern bekannt, welche die Dar- 
stellung desselben dem Mittelalter iiberlieferten. Ohwohl hieraus zu sclilieBen 
ist, daB man bei der Destination der Rosen sicher sclion eine Abscheidung 
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von 01 walirgenommeu haben muBte, so linden sieh docli bestimmte geschicht- 
liche Nachriehten erst im 10. Jahrlmndert. Nach Fluckiger („Pharma- 
kognosie") bemerlcte Geuohimo Rossi in Ravenna scbon vor 1574 ein sicli 
aus dem Rosemvasser absoheideudes butterartiges 01 und Porta liatte das 
Rosenol naeli Fluokigkb bereits 158(1 in Magiae naturalis lib. XX. erwahnt. 
Alsbald linden wir es ancli in deutscben Arzneitaxen im siebzehuten Jahr- 
hundert. Hiernacb i»t anzunebmen, daB nuter Umstiinden das Rosenol 
in einzeluen Fallen vielloicht scbon vor 1500 beobacbtet worden ist. 

Fiir uns ist bicrbei jedoeb das Wiebtigste, daB sofort bei den ersten 
gescliicbtlicli nacbzuweisenden Angaben die hutterartige Kousistenz des 
Rosenols bervorgeboben wird; dioselbo riilirt von dem Gebalt des Rosenols 
an Paraflinen her. Zur Absclieidung dieser Paraffine empliehlt es sieh 
das 01 nach Fi.uckigku mit wonig Oblorolbnn zu verdiinnen und Eisessig 
Oder Weingeist vom Yolumgewicbt 0,81 solange zusetzteu, wie in der 
Killte Krisliilleben aligosehiedeii werden. — Diese Kristalle eutbalten 
natttrl icb Mutt e rl an go eingesehlossen, so daB sol list bei niedrigom Stearopten- 
gebalt das gauze 01 butterartig erstiirrt. Urn das Stearopten zu reinigeu, 
kristallisiert man es am besleu mebrfaob urn, indem man einen Toil des 
Stearoptens in der zehufaolien Menge Oblorolorm lost und mit 20 Teilen 
Weingeist liillt. Saussurk (Ann. e.liim. [2] 13 [1820], 337) besoliiiftigte sicli 
ebenfalls mit der Absclieidung des Stearoptens und trennte es von dem 
flussig bleibendon Bestandteil, dem Elaeopten, entweder durch Pressen 
zwischen Papier odor (lurch Aulloscn iuAlkobol, in welchem das Stearopten 
sehwer lOslieb ist. Hi,.\nomkt (A. 7 [1833], 154) untersuebte ebenfalls das 
Stearopten und sc.bied es auf iUmlicbe Weise ab. Baur (Dingl. polyt. Journ. 
204 [18721, 253 und .1. 1872, 817) glaubte aus dem Elaeopten das 
Stearopten durch Roduktion und ningckebrt das Elaeopten aus dem 
Stearopten durch Oxydation abgescbiedcn zu haben; es ist jedoeb anzu- 
nebmen, daB Baur noch in seinem Elaeoptcu Stearopten geliabt bat. 
FIOokioehs Arbi'il. belindet. sicli Pliarm. Cbein. (1888)2,412. Mabkoavniicow 
und Reform athki (,!. pr. 11, 48 118(13], 293) liriugen eine ausfiilirliclie 
Uutersucluing liber das Rosenol, naclidom vorhor im Laboratorium vou 
Polf.uk in Breslau von Eckaht besonders der iilissige Bestandteil des 
Rosenols untersucht war. Suite 298 (a. a. 0.) geben M. und R. an, daB sie 
die Trimming des Stearoptens bewirlcten, indem sie zuerst bei 0 mittels 
einer Wasserstrablluflpumpe absaugten, spitter bei starkerei Abkiiblung, 
scldieBlich wurde durch Ohlorcaloium und Eis auf — 45 0 abgeldihlt und 
filtriert, und dies Verl’aliren wurde so oft wiederbolt, bis sicli kein Stea¬ 
ropten mehr abscliied. Son. u. Co. (Sen. 1890,11, 48) beschaftigen sieli eben¬ 
falls mit der Absclieidung des Stearoptens und zeigten, daB das Stearopten 
des Rosenols aus versebiedenen Paraflinen besteht. Alsdann ist zu erwabnen, 
daB Duyk (C. 1896, II, 977; J. pliarm. cliim. [6] 4, 303—306; 359—364) 
das Stearopten aus versebiedenen Rosenolen abscliied; er fand, daB 
tilrkisches RosenOl 9-13 °/ 0 , das deutsche 26 °/ 0 Stearopten entbltlt. 
ScldieBlich mllsseu wir eine Untersuchung von Jeancard und Satie 
(Bl. Ill, 31 [1904], 934) fiber versebiedene Iiosenole erwabnen. Lnter 
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anderem stellten sie ein 01 her, das aus den yon den Blunienhhitteru 
befreiten Bliiten (Kelch, StaubgelaBe und Stenapel) bereitet war. Dieses 
01 entliielt 51,13% Stearopten. Berner stellten sie ein Eosenol aus der 
Teerose her, welches 72—74% Stearopten entliielt. 

Je nach dem prozentischen Vorkommen des Stearoptens und jo nach 
der chemischen Natur desselben wird natiirlicli der Erstarrungspunkt dor 
Rosenole yerscliieden sein. Es wechselt aber der prozentische Gehalt und 
die chemische Beschaffenlieit hauptsiichlicli nur mit den Rosenolen vor- 
schiedener Herkunft aus verschiedenen Spezies oder Variotiitcn, willircnd 
er aus ein und derselben Varietat ziemliclie Konstanz bowahrt, wenn 
nicht zu starke klimatische Unterschiede ini Produktionsgebiot dor Rose 
Yorliegen. Aus diesem G-runde dtirfte bulgarisches Eosenol oder doutsohes 
Eosenol jedes fiir sich im allgemeinen immer denselben Erstarrungspunkt, 
natiirlick in gewissen Grenzen, zeigen, so daB aus diesor pliysikalischen 
Konstante ev. auf die Reinheit des Oles und seinen Stearoptengohnlt zu 
schlieBen ist. Nach Eluckiger fand Hanbury den Erstarrungspunkt des 
tlirkischen Rosenols bei + 18,0°; indisches erstarrte bei + 20°, solchos 
aus Grasse bei + 23°, in Paris hergestelltes bei + 29° und Rosonol, das 
in Hanburys Laboratorium dargestellt war, liatte bei 32° derbe .Butter- 
konsistenz und enthielt nicht weniger als 68% Stearopten, walirend oin 
tiirkisches Eosenol mit dem Erstarrungspunkt 18° nur 7% Eosenstearopten 
enthielt (Hanbury, Science Papers 172). Ich ffihre die Zahlen an, uni 
zu zeigen, daB wahrscheinlich die Destillationsart liierhei eine groBe Eolle 
gespielt hat; vgl. fiber den Erstarrungspunkt als AVertmesser fllr Rosenol 
Sen. 1890, II, 43 und 1904, II, 80. G. u. H. gehen S. 562 den Er¬ 
starrungspunkt an zwischen 15 und 22°, meist 17—21°; Stearoptengeha.lt 
10—15%, fiir tiirkisches Eosenol; das deutsche Eosenol (Rom damctscma 
Mil.) enthiilt mehr Stearopten, der Erstarrungspunkt liegt zwischen 27 und 
37°, der Stearoptengehalt betriigt 26 his 34%. Dupont und Gueiiuain 
(0. r. 123 [1896], 700) geben fiir franzosische Eosentile einen Stearojiton- 
gehalt von 35 bzw. 26 % an. 

Physik. Eig. Schmelzpunkt. AVie obcn erwiilmt wurde, hat sich 
herausgestellt, daB die Paraffine des Rosenols nicht einhoitlioh si ml, 
sondern Gemenge darstellen, wie weniger aus der Analyse hervorgeht, 
sondern vor alien Dingen mit groBter Scharfe aus der IVaktionierten 
KristaUisation des Stearoptens zu erkennen ist. Im wesentlidien mlisson 
wir uns hierbei auf die neueren Untersuchungen von Feuckkiuh und 
seinen Schiilern, Schimmel u. Co., Markownikow und EuuouMATSKr, 
Jeancard und Satie usw. verlassen. Es gelang alien diesen Eorsohorn 
durch fraktionierte Kristallisation Paraffine von versohiedenom Sehmolz- 
punkt zu erlangen, hauptsachlich jedoch tritt immer der Gehalt an einem 
gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoff liervor, fiir welchou FivOokigbr 
einen Schmelzpunkt von 32,5° angibt, walirend Markownikow und Riceoh- 
matski nach wiederholter Reinigung ein Stearopten vom Snip. 36,5 — 36,8° 
erhalten haben, walirend die Erstarrungstemperatur dieses Kohlonwasser- 
stoffs bei 34° lag. Die Schmclzpunkte nocli vorliaudener andercr Paraffine, 
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die aber in prozeutisclier Menge zurlicktreten, liegen tiefer, so daB sich 
die folgendeu Angabcn auf den Hauptbestandteil bezielien. 

Siedepunkt. In bezug auf den Sdp. gibt FiMckigee an, daB das 
Paraffin unzersetzt bei einer Tcmperatur siedet, welche niclit unter dem 
Siedepunkte des Quecksilbers liegt; M. u. R. geben den Sdp. 350—380° an. 

Molekulargewiclit. Die Molekulargewiclitsbestimmung wird von M. 
und R. nuoli Raoults Metliode vorgenorainen; sie linden 226, bereclmet 
fur C H 226. Yorber war im Laboratorium FiMckigees die Molekular- 
groBe °C 3 (1 H„ 4 von Povnsu durcli Dampfdicbtebestimmung ermittelt worden. 

LBslichkeit. Cbarakteristisoli liir alle Paraffine ist, da sie zu den 
Kohlenwasserstoffen gehoren, ibre Unloslichkeit in verduuntem Alkohol, 
so daB wir mit diosem Reagens derartige Eestandteile in atlierischen Olen 


sofort naolnveiscn konnen. . 

Lichtbrecliungsvermogeu. Nacb Fi/6ckkseb (Pliarmakognosie des 
Pflanzenreidis 1883) ist das Roscnblstearopten im polarisierten Licbt 

^Kristftllform. FtAiciaoEit sagt (a.a.O.) S. 156: „L'aBt man dasselbe 
(Stearopten) zwischen Glastafeln evstarren, so debt man unter dem Mikros- 
kop seobsseitige abgostumpflo Pyramiden; die Ungleicbbeit der Wmkel 
spricht iodocli niclit dalur, daB dieselbeu dem bexagonalen System an- 
geboren. Yiole Kristallo si.ul eigontiimlioh verzerrt nnd eriuuern an das 
Zeichen §.« M. nnd H, geben an, daB das Stearopten weiBe glanzende 

kristalliniselio Tai'eln bildet, wolche gerucldos Rind. . . , . , 

Plivsiol. Eig. Gcrueb. Die Paraffine des Rosenols sind abaolut 
gerucldos, baben also fur den Wort desselbeu gar keine Bedeutung. 
Diese Tatsaehe muB insol'orn betout worden, als die Chemiker von Danse 
aus der Ansiobt waren, daB das Stearopten Gerucli besitzen musse, da 
das wiehtigste der bis dabiu bekannten Stearoptene, der Rampfer, sich 
durcli intensivon Gerucli auszeielmet. Jodoch bei der Remiguug ces 
Roseniilstearoptens durcli wiederlmltos Umknstallisieren stellte es sich 

heraus, daB es abaolut gerucldos ist. . 

Chem. Eig. Durcli Erwiirmung odor durcli Einwirkung des Lichts 

und der Elektrizitat wurde cine chemische Veranderung des Molekuls 
bisber niclit konstatiert, so daB sich z. B das Rosenolstearopten unzer¬ 
setzt destillieren liiBt, allerdings scliemt der Schmelzpunkt dabei wenn 
auch nur in ganz geringem MaBe, berunterzugeben. Die Analyse des 
Stearoptene wurde vorgenommen, sobald zu Begmn des neunzebn en 
Jabrhimderts die Elementaranalyse durch Anwendung von OuO etwas au 
gebildet war. Man griff natiirlicli sofort zuerst zu denjemgen Substanzen, 
welclie die moisten Kriterien der Reinbeit boten, urn durcli ihre Analyse 
einen Einblick in die Institution der ittbenscben Oie zu gewmnem 
Saussuee 1820 (a. a. 0.) nnd bald darauf Blanche* 1833 (a.a.0 ) ^aa 
die ersten Analysen aus; sie fanden emeu genngen Sauerstoffgebalt und 
scblossen daraus ganz ricbtig, daB im wesentlichen ein 
vorliegte. Blanche* Melt den KSrper filr em Terpen md.em ex' 
Terpentinbl verglicb. Erst FlOo™ bestimmte un Jabre 1869 (Sxieelie, 
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Pliarm, Journ. X [1869] 147, auck J. 1870, S63) das Eosenblstearopten 
als zur Paraffinreilie gehorig; er sprach es auf Grund der von Power 
im Jalire 1880 ausgefillirten Dampfdiclitebestimmmig als Paraffin an, 
indem er ilnn die Formel C 10 H 34 gab. Zu. demselben Resultate gelangten 
im Jahre 1893 M. und K., indem aucli ibre Analysen scliarf stinmiende 
Zablen auf C 1Q H 3il lieferten. 

Was die weiteren cbemisclien Reaktionen und Derivate anlangt, so 
wirken konzentrierte Alkalien und konzentrierte Siiuren auf den Kolilen- 
wasserstoff nicht ein, ein Umstand, durcb den ebeufalls seine Zugeliiirigkeit 
zu den Paraffinen erbartet wurde. Bei der Oxydatiou mit rauolicuder 
Salpetersaure erkielt Fluciuger neben FettsLiuren und Oxalsllure nament- 
lich Bernsteinsaure, also ebenfalls Verbindungen, welclie bei der Oxydatiou 
von Paraffinen entstehen. Fluckiger begrtindet seine Ausiebt, daB ein 
Paraffin vorliegt, nocb damit, daB aucli Laurent ein bei 33° scliinelzendos 
Paraffin aus Schiefern von Antuu erbielt, welcbes analoge Analysenzahlen gab. 

Identifizierung. Das Paraffin im Roseubl lliBt aioli durcb 

seine Dnloslicbkeit in verdiinntem Alkoliol, seinen Scbmelzpuukt, seineu 
Siedepunkt, seine Kristallfonn und seine Elementaranalyse iudentilizieren. 

Verwendung liegt bis jetzt niclit vor. 

Die Konstitution ergibt sich aus dem cbemisclien Verbalten und aus 
der Elementaranalyse und Dampfdichte zu C 1(1 H 34 , so daB uur ein ali- 
pliatiscber Kolilenwasserstoff vorliegen kann. Die iibrige Anordnuug der 
Kohlenstoffatome, ob z. B. ein n- oder ein Iso-Koblenwasserstoff vorliegt, 
ist nicht belcaunt. — Der abnorm holie Siedepunkt, welcber in der Nillie 
des Siedepunkts des Quecksilbers liegen soil, stiimnt fiber niclit mit der 
Formel C i0 H 31 tiherein, so daB es mir zweifelliaft ist, ob dem Rosenol- 
stearopten ein so kleines Molekul wie C U .I-I. U zukommt, wenn anderseits 
die Siedepunktsangabe eine ricbtige ist (vgl.' Dioktyl). AuBerdem miisscm 
wir im Auge bebalten, daB das Rosenolstearopten kein eiubeitlieber Kbrper 
ist; wenn C 10 Ii M vorkommt, so linden sicli sicker nocb andere Kohleii- 
wasserstoffe. Vgl. Sch. 1890, II, 42 und Bertram und Giudemeister 
J. pr. II, 49, 196, die bereits zwei Korper vom Snip. 22° und 40—11 0 
absclieideu kounten. 

Synthese ist dalier bis jetzt nicht ausgefiilirt worden, diirfte aber 
leiclit zu bewerkstelligen seiu nacli den allgemeiu iiblichenMetbodeu. 

QeseMchte. Gescbicbtlich gehoren die Paraffine dos EosenSls zwoifel- 
los zu den am langsten beobacbtetea Bestandteilen iitherisclier Ole. So- 
bald das Rosenol im Beginue des secbzelmten Jalirbunderts dargostellt 
wird, ist auck seiner butterartigen Konsistenz Erwiilmung getan. DaB 
diese von einem festen Kbrper lierrtihrt, der zu den Kolilenwasserstoffou 
zu rechnen ist, diese Erkenntnis verdanken wir den Elementaranalyseu 
Saussures und Blanchets aus dem Jalire 1S20 bzw. 1833. Der Naeb- 
weis schlieBlich, daB ein Paraffin vorliegt, ist von Fluokiger im Jabre 
1869 gefiihrt worden; die Bestiitigung desselben erfolgte 1893 durch 
M. und R. Wir seben daraus, daB, obwobl dies Paraffin sohr lange 
bekannt ist, seine chemiscbe Natur dennoch nur bis zu eiuem gewissen 
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Grade feststelit; eingehendere Versuclie raiissen fiber die weitere An- 
ordnung dor Kohleustoffatome im Molekiil entscheiden. Erw&hnt mag 
nocli warden, dalJ der Gehalt an diesen Paraffinen im Roseniil niclit so 
gor ing ist, so daB dieses als bestes Ausgaugsmaterial dienen diirfte, am 
endlicb eimnal die delinitive Struktur eines derartigen Paraffins fest- 
zulegen. 


4. Triakontaii C S() H fl2 . 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Triakontaii ist aus deni 
Wintergriiniil (Uuullheria pnxmmbam L., Ericaceae) isoliert worden. Die 
Gewinuung des iitbcrisclien (')les aus dieser Pllauze ist verliiUtuismaBig 
■jung und dllrfto im Anfang des ueunzelmten .labrliunderts zuerst in 
Amerika stattgelumlun habou. Der Gerucli der Pllanze tritfc besonders 
liervor, wenn sie liingcre Zeit mit Wasscr beliaudelt wird; walirsolieinlieh 
ist nocli der groBto Toil des Dies in deni Glykosid Gaultberin gebuuden. 
Als lianjitbostaudteil des Dies wurde 1840 gleiclizoitig von Pkootku in 
Philadelphia und ('.uim’im in Paris der Salicylsituromethyloster naelige- 
wieseu. Abor aul.lcr tliesein Molekiil entbiilt das Wintergriiniil nacli Pgweu 
und IviiKHKit (Pliarm. It. [N. V.] 13 [1805], 228) nocli 1.05% andere 
clieniisclie Verbindiingen. Sie ontTernten den Ester (lurch wiederholtes 
Ausschiittoln mit, 7,r>"/„i«or Kalihiugo. Diese 1,05% sind aber niclit ein- 
heitlicher Natur, sondern hestehen 1. aus eiuem Paraifin C 11 H :J11+S , 
2. eiuem Alilohyd odor Kelon, 3. eiuem Allcohol, 4. eiuem Ester. Das 
Paraffin ist lest, kanu (lurch Abkiihluiig zur Abscheidung gebraclit, alsdauu 
abgesaugt werdon. 

Physilc. Eig. Snip. 05,5". 

Chem. Eig. Konstitution. Aus der indiffereuz cliemisclien Reagentieu 
gegeuiibor, sowie aus der Analyse lblgern Powuu und Kusuuit, daB ein 
Triakontaii vorliegt; besonders ist seine Bostandigkeit gegeu Salpetei- 
siiure und Scliwel’elsiiure liervorzulioben. 

Gescliiclite. Dieses Parailiu ist nacli deu soebeu gemacliten Angaben 
verhaltnisnniBig spilt naoligcwiescu worden; saintliclie Angaben staniineu 
.aus deni .ialiro 1805. 

• Dio numnolir zu orwLilmenden Paraffine miissen wir nacli ilirem Yor- 
koHiuion in den einzelnen .Pllanzen bespreclien; wir ordnen diese, wie oben 
angegeben, nacli dem natlirlichen Pflanzensystem. 


5. Parafdn aus dem Pappolknospeiidl (Salieaceae). 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die Blattknospen der Sckwarz- 
pappel {Populus nigra L.) liefern bei der WasserdampfdcstiUation ca. % /„ 
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atherisclies 0]*von angenehmem Geruch, der an Kamillen eriunert (Sen. 
1887, I, 36), Sdp. im wesentliclien von 255 — 265°, d u = 0,900. Pxooakd 
(B. 6 [1873], 890 und 7 [1874], 1486) beschaftigte sicli zuerst mit diesem 
01 und stellte einen Kohlenwasserstoff in ihm feat. Fiokteb und Katz 
(B. 32, 3183) biingen im Jalire 1899 eine erneute Unterauchung; sie 
fraktionieren bei 12—14 mm Druck und erhalten 1. einen kleinen Vor- 
lauf, der sich durcb den angenebmen Duft des Oles besonders auszeiclmet. 
2. Hauptfraktion Sdp, 13 = 132—137°, 263—269° bei gewolmlicbem Druck, 
ferner 3. holier siedende, im Yalmum von 170—200° ubergohende An- 
teile, die in der Yorlage butterartig erstarrten. Diese Antoile bilden ein 
Gemenge bomologer Paraffine mit steigendem Schmelzpunkto (53—54°, 
57—58°, 62—63°, 67—68°). Die Autoren folgern aus der Analyse usw. 
die Zusammensetzung 0 2<1 H so und boliere Ilomologen; die Mongo des 
Stearoptens im Pappelol betrligt ca. a / 3 °/ 0 - 

Konstitution. Nacb der Analyse usw. zu urteilen miissen gesiiltigto 
Kohlenwasserstoffe der Metlianreilie vorliegen, nacb dem Schmelzpuukt 
ziemlicb bocbmolekulare. 


6. Paraffin aus Birkenknospenbl (Betulaceae). 

Yorkommen, Isolierung und Synthese. Das BirkenknospenOl wurde 
zuerst in der Fabrilc vou li. Haensel, Pirna, dargestellt mit folgeuden 
Eig.: = 0,9592; Pol. — 6° 52' (C. 1902, II, 1208). Mit der Untersuclumg 

dieses Oles bescluiftigten sicb v. Soden und Elze (B. 38 [1905], 1636). 
Sie fanden, daB das 01 zu 47,4°/ # einen freien Sesquiterpenalkoliol 
0 16 H 24 0 entbiilt, den sie Betulol nenneu, ferner 31,44 °/ H Ester, haupt- 
sacblicli wahrscheinlicb das Acetat, des Betulols. AuBerdem fiudot sicb 
in dem 01 ein Paraffin (ca. 1 °/ rt ), -welches sicli durcb verd. Weiugeist ab- 
sclieideu laBt. 

Eig. Snip. 50°, kristallisiert aus Methylalkoliol in gerucli- und go- 
sclnnacklosen Nadeln, die sicb leiebt in Atlier, Benzol und Petroliitlior loso.ii. 


7. Paraffin aus dem Hanfiil (Moraceae). 

Yorkommen, Isolierung und Synthese. Das tltheriscke 01 des Hanfos 
(i Cannabis indica ) ist versckiedentlich untersuebt wordeu. Peesonne (Jouru. 
de Pbarm. et de Chim. Ill, 31 [1857], 48) will im Cannabenhydrat einen 
festen Kohlenwasserstoff 0 12 H, 4 festgestellt liabeii. Yalente (G. 10 [1880], 
540 und 11 [1881], 191; B. 13 [1880], 2431 und 14 [1881], 1717) unter¬ 
suebt das 01 aus italienischem Hanf (Cannabis saliva), er isoliert ein Sesqui- 
terpen. Yignolo (G. 25, I [1895], 110) destilliert die weibliclie bltthende 
Hantpflanze mit Wasserdampf. Beim Sieden fiber Natrium hinterbleibt 
ein Stearopten. Ygl. ferner Son. 1895, II, 57. 
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Aus diesen Angaben ist ev. zu folgern, dafi das in fettgl&nzenden 
Schuppcken kristallisierende Cannabenhydrat Peusonnes and das Stearopten 
VignotjOs Paraffine sind. 

Wood, Spivey und Eastekeield (Soc. 69 [1896], 539) bringen eben- 
fall s Angaben liber das litheriscbe 01 des indischen Hanfes. Bs gelingt 
ihnen unter anderem ein Paraffin vom Snip. 63,5—64° zu isolieren. Der 
Sdp. liegt bei 15 mm von 285—290°, die Analyse gibt Werte fur C 20 H O() , 
eine Formel, welclie sie bevomigen, iudem sie die Koblenwasserstoffe 
Kbaotts (B. 15 [1882], 1702) zum Yergleich heranziehen und fur einen 
Kohlenwasserstoff von der Bruttoformel C 2I) H B0 , den Smp. 63—64° und 
Sdp. = 285—286° bereclmeu. Molekulargew. gef. 391, berechnet fur 
0 H,, = 408. Der Kohlenwasserstoff ist bestlindig gegen Kaliumperman- 
ganat und absorbiert keiu Broin. 

Konstitution. Nark der Analyse und dem cbemisolien Verhalten zu 
urteilen liegt ein aliphatiscber, geslittigter, hocbiuolekularer Koblen- 
■wasserstoff vor. 


8. Paraffin im Sassafrasbliitterol (Lauraccae). 

Vorkommen, Isolierung und Syntliese. Die Blatter des Sassafrasbaums 
(Sassafras officinalis Nees) sind selten deslilliert worden, nacb den Angaben 
yon G. u. H. mir ein einziges Mai. Power und Klekkr (Pharm. Rev. 14 
[18961 10311.) erhielten bei der Destination iriseber Blatter em 01, m 
welehem sin Pimm, Myre.en, Pbellaudren, Citral, Linalool, Geraniol, Bssig- 
und Ihildriansii.ureest.or dieser beiden Alkobolo, ein Sesquitorpen und emeu 
imraffinartigen Ki.rper uachwiesen. Dieser letztere kanu isohert warden, 
iudem man das Rein'd mil Bisulfilkmung sclnUtelt und nacb Bntleruung 
der Bisulfitverbindung den zuriiekbleibenden Anted nut Wasserdampf lek i- 
liziert; es biuterbleibt da.s Paraffin. 

Eipr. Smp. 58°. . . 

Konstitution. Aus der Indifferenz gegen Reagentien usw. ist zu 
folgern, daB ein paraffinartiger Koblenwasserstoft der alipbatisclien Reilie 

VOlll GescMohte. Siimtliclie gescliicbtliche Angaben stammen aus der 
jtingsten Zeit, und zwar von Power und Kdeber aus dem Jahre 1896. 


9. Paraffin im Ol (lor Blilton von Spiraeas^. (Rosaceao). 

Vorkommen, Isolierung und Syntliese. Werden die Pflanzenteile von 
Spiraeaarton der Destination mil WMerditapfen enteworfen so erWt 
man atherisdie Ole, die in ihrer Zusammensetzung je nacb dem If a 
teil etwas scliwanken. Das 01 der Blliten von Spiraea Ulmana L. wurde 

Zu 

Sbmmler, Ather. Ole. X 
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ini Jalire 1835 Ton Pagenstecher (Repert. f. Pharm. 49 [1835], 337) 
dargestellt. Loewig untersuckte es, erkaunte jedocli nickt die Kon- 
stitution. Dumas konstatierte alsdann, daB der Hauptbestaiidteil dieses 
Oles mit demjenigen identiseli sei, welcken er kurz Yorker aus dem 
Salicin liergestellt bei Piria geselien hatte; diese Auffassung ist riclitig, 
da es sicli in beiden Fallen urn Salicylaldekyd kandclt. Die niioksten 
Arbeiten riiliren Ton Ettmng aus dem Jalire 1839 (A. 29, 309) uud 
aus dem. Jakre 1840 (A. 35, 241) ker. Ettling konstatierte zuin 
ersten Mai im Gegensatz zu alien anderen Forsckern, daB das 01 rniu- 
destens zwei, vielleickt aucli drei fliicktige, olartige Stoffe entkalte. Er sagb 
S. 309 (a. a, 0.) liber den einen Bestandteil: „Das 01 eiitliiilt auBerdom eino 
kampferartige, in weiBen, perlmuttergllinzenden Scliuppen kristallisiorcudo 
Materie, die bei gewoknlicker Temperatur fest bleibtAber auck Pagen- 
steoher liatte bereits Blattcken keobacktet. Ettling gibt (A. 35, 248) 
an, dafi er das 01 auf —18° bis — 20° R. abgeldiklt liabe, alsdann sei 
dasselbe teilweise erstarrt; von diesen festen Bestandteilen treuute er 
durck AbgieBen die fliissigen und preBte den festen Rilckstand zwisckon 
FlieBpapier ab. Letzterer stellte iiuBerst zarte pcrlinuttergliiuzendo 
Blattchen dar, welcke bei jeder Lufttemperatur festblieben, dock war ikre 
Menge zu gering, als daB damit weitere Versucke lilitten angestellt werden 
lconnen. 

Physik. Eig. Von den pkysikaliscken Eigenscliaften wil'd nur ait- 
gegeben, daB es kristalliniscke perlmutterglanzende Bliittcken sind, die bei 
gewilknliclier Temperatur fest bleiben. 

Chem. Eig. werden nickt weiter angegeben. 

Konstitution. Die wenigen Angaben liber Herstellung und Eigen- 
sckaften legen den ScliluB nake, daB wir es ev. mit einem paraffinartigen 
Korper zu tun lniben. 

Geschiehte. Die Entdeckung dieses festen Bestandteils fill It mit dor 
Darstellung des Spiraeaols durck Pagenstecher im Jakre 1835 ztisaimuou; 
seine Isokerung gelingt jedock erst Ettling in den Jaliren 1839 bzw. 1840. 
Sowobl die Scliwierigkeit der Darstellung des Roluils, als aucli das germ go 
prozentisclie Vorkomuien im Rokiil selbst hat das Studium dieser Vor- 
bindung bisber nickt weiter fordern lassen. 


10. Paraffin ini PelargoniuinOl (Glcraniaeeae). 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die Gfattung Pelargonium ist 
von Syrien kis Slidafrika einkeimisck und nacli Piesse erst 1690 in Europa 
kultiviert worden. Die Blatter der Gattung Pelargonium sind wegon 
des Gekalts an einem 01 woklrieckend; dieses wurde wakrsclieinlick 
(Pkarm. Journ. [London] I, 11 [1852], 325) im 
.1 -i ' tTT asserdampfdestillation gewonnen. Die 
at seit dieser Zeit ganz auBer- 
m versckiedene Polargoniumspezies 
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zur Ilerstellung des Oles verwendet, namentlich Pel. capitatum Ait., Pel 
ocloratissimum Willd., Pel. roscum Willd., welche als Yari6ti.it von Pel. 
radula Ait. angesehen wil'd. Dio oliemische Untersuchung des Geranium- 
ols, welches niolit verwochselt werden darf mit dem von Andropogonarten 
gewonnenen „indisclien Geraniumol" erfolgt erst in den letzten 20 Jahren. 
Der Name Geraniumol ftir das aus Pdargoniumspazios gewonnene 01 riihrt 
von der Venvandtschaft des Genus Pel. mit Genus Geranium her. Ander- 
seits hat das iudisclie Geraniumol, welches aus AndropogonssTpQziea destilliert 
wird, seinen Namen dalier, daB es im Geruclie dem aus Pelargoniumaxten 
gewonnenen Ole selir iihnlich ist. Die Ole, wie sie aus den verschiedenen 
Pelargonium arten und Aharten gewonnen werden, sind in ihrer Zusammen- 
setzung etwas versohieden je naoh ihrer Iierkunft, da Klima usw. eine 
Eolle hoi der Mervorbringung der einzelnen Bestandteile spielen. Wie 
wir spiiter sehun werden, sind die Haupthestandteile Geraniol und 
Citronellol, auBerdem enthiilt das 01 in geringerer Menge andere 
Bestandteile. Unter anderein ist aucli im Rlickstnud, welclier kristallinisch 
erstarrt, und welclier gewonnen wird, wenu alle anderen Bestandteile 
hesondera im Yalcnum ahdestillierl werden, ein fester Korper von folgenden 
Eigenschaften. 

Physilc. und ohem. Eig. B Aim mu und Bouveaui.t (0. r. 119 [1894], 
281) geben an, dull der lumper kristallinisch ist und bei 03° schmilzt, 
und daB or sich wie das Stearopten des Rescinds zu verhalten scheint. 
Die Uulosliehkeit in 7t) 0 /„igem Alkoliol deutet anf ein Paraffin bin, welches 
am moisten im spanisehon I’elargoniumol vorhauden zu sein scheint. 

Geschiclite. So wie die G eraniumole selbst, aus Pelargoniumarten 
gewonnen, erst seif. on. 181!) bekannt sind, so sind liber die Eigenschaften 
derselben erst nocli viol spiiter Beobachtuugen gemaclit worden, ein Urn- 
stand, der darin seinen Gruud hat, daB die Uauptbestandtcilo zu jenen 
oleiinischen Kampforarten gehoren, die iluBerst labil sind und erst in der 
Periode 1887 his zur Gegenwart aufgekliirt, warden; das Paraffin ist 
auBerdem uur in geringer Meugo vorhauden. 


11. Paraffin im Ncroluil (Rutaceae). 

Yorkommen, Isolierung und Synthese. Die Blhten der bitteren Orange 
(Oiirus Bigaradia Risso) sind durch ihren Wohlgeruch' bekannt, so daB 
man selir firtth danach strehto, ihn der Pflanze zu entzielien, Pobta 
(Jo, B. Portae, Neap., Magiao naturalis libri vig. etc. Romae 1663, 
118) gibt zuerst die Destination an. Ebenso ist das Orangenblliten- 
wasser genau so wio alio anderen destillierten Wilsser, welche besonders 
oharakteristische Bestandtoilo des dies Ibsen, seit selir langer Zeit, wie 
z. B. das Rosenolwasser, im Gebrauch. Die alkolioliscke Losung des 
Neroliols ist durch eine sehr sckbne violettblaue Eluoreszenz ausgezeiohnet, 
die, wie wir jetzt wissen, von der Gegenwart des Anthranilsauremethyl- 
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esters herriikrt. Die cliemisclie Untersuckung des Neroliols wurde zuerst 
you Tiemann und Semmlee in Angriff genommen und versoliiedene Bestand- 
teile in demselben konstatiert; der wicktigste Bestandteil jedoch, der 
soeben erwaknte Ester, wurde erst im Jalire 1895 in der Fabrik von 
Sohimmel u. Co, aufgefunden. AuBerdem ist jedoch zu erwalmen, daB 
man seit langer Zeit die Beobacktung gemacht bat, daB das Neroliol beirn 
Abkiihlen erstarrt. Boullay (Journ. de Pkarm. 14 [1828], 490 und 
Trommsd. N. J. der Pkarm. 19, I [1829], 226) diirfte zuerst konstatiert 
liaben, daB dieses Erstarren von einem Stearopten lierrlihrt, welches 
Nerolikampfer oder Aurade genannt wurde. Audi in dem von Son. u. Go. 
aus Orangenbliiten, die nack Leipzig transportiert worden waren, selbst 
destillierten Ole findet sick dieser Bestandteil, so daB er niclit von 
einem ev. Zusatz, den man immerkin voraussetzen lconnte, kerrlikreu kann. 
Man gewinnt dieses Stearopten, indem man entweder wiederkolt abkiililt 
und absaugt, oder indem man es durck verdiinnten Alkoliol aussckeidet. 

Eig. IJber die physikaliscken und ckemiscken Eigenscliaften dieses 
Stearoptens ist weiter nickts bekannt, als daB es in reinem Zustando 
vollkommen geruck- und geschmacklos ist. Sch. 1894, I, 14 geben mi, 
daB die Sckwerloslickkeit in Alkokol die Zugeborigkeit des Stearoptens 
zu den Paraffinen auBerordentlick wakrscheinlick maclit. I. C. Umney 
und C. T. Bennett (Pkarm. Journ. 69 [1902], 146) kaben ein chinesisclies 
Neroliol untersiickt, welches von Citrus triptsra ( trifoliata ) akstammen soil; 
aucli dieses 01 soil ein Paraffin enthalten, oline daB weitere Angaben 
dariiber gemaobt werden. E. Theuliee (Bl. Ill, 27 [1902], 278) unter- 
suchte ein Bliitenol, welcbes aus der stiBen Orange gewonnen wurde. Als 
er 9O°/ 0 igen Alkobol zusetzte, erbielt er eine seidenartige Trttbung, die 
von einem Paraffin kerriilirte; dasselbe konnte er auok in der Kalte ab- 
scbeiden; es zeigte den Smp. 55°. — Sch. 1903, II, 81 bringen Daten 
liber spaniscbe Orangebliitenole; das BigaradeSl lost sick niclit ganz 
in 80°/ 0 igem Alkokol und erscheint durck Paraffinabsckeidung getriibt; 
ebenso verkalt sich Portugalol. Fluckiqee und Hanbuby (Pharmaoo- 
grapkia II. Aufl., S. 127) geben den Smp. zu 55° an. — E. Eiidmann und 
H. Ebdjiann (B. 32 [1899], 1214) linden, daB das Neroliol beim Destil- 
lieren im Vakuum bei 12 mm Druck den Hauptbestandteil (iborgeheu 
lasse. Alsdann hinterbleibe ein Euckstand von 15 —18"/,,, welcher 
besonders bei kunstlicker Abktiblimg paraffinartige KristallbliUtckeu ab- 
setze; sie sehen denselben als einen Kohlenwasserstoff an. Dieser Koblen- 
wasserstoff ist in beiBem Alkobol scliwer loslick, aus welcliem er in silber- 
gliinzenden Blattcben vom Smp. 57° kristallisiert. Aus der vorgenom- 
menen Analyse scblieBen die Genannten auf einen Kohlenwasserstoff mit 
27 O-Atomen. 

Konstitution. Aus dem Yerkalten gegen verdiinnten Alkokol, aus 
dem koken Siedepunkt, da das Neroliolstcaropten zuriickbleibt, wenn man 
die grofite Menge abdestilliert, und aus der Indifferenz gegen ckemiscke 
Reagentien ist zu scblieBen, daB aucli iu dem Stearopten des Neroliols, 
da es ganz geruck- und geschmacklos ist, ein Paraffin vorliegt. 
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Geschichte. Ob wold das Neroliol seit selir langer Zeit bekannt ist_, 
ftillt seine oigentliclie cliemisclie "Untersucbung erst in die letzten 15 Jahre; 
allerdings miissen wir feststeilen, daB das Paraffin schon selir lange be¬ 
kannt ist und von Boui.oay bereits 1828 isoliert wurde. Nichtsdestoweniger 
wissen wir bis beute niolits iiber seine weitere cliemisclie Konstitution. 


12. Paraffin im 01 (lor Jaborandibliitter (Iiutaceao). 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Wiihrend wir es im NeroliOl 
mit einem Bliltenol zu tun liabeu, liogt in dem Jaborandiol ein Blatterbl 
vor, welches aus den Bliittern von Pilomrpus Jaborandi Holmes gewonnen 
wird, Dieses 01 soluiint verlniltmsiniiBig spilt dargestellt zu sein, vgl. 
Son. 1888, I, 44; sin stollten einen Olgelialt von 0,4°/ n fest. Es ist niclit 
ausgeschlosseu, daB autib nocli andere Spezies die Jaborandibliitter liefern. 
Son. (a. a. 0.) gcben an, daB sic die Blatter von Pilocarpus peunatifolius 
destilliert button; dumb fraktionierte Destination des gewounenen Oles 
erbielten sie einen Jlauptteil, welcber bei 200" uberging, die liber 200° 
libergebenden Auteile erstiirrlen in der Kiilte, Diesel ben Autoren geben 
(Sen. 1899, 1, 28) an, daB sie dieses Paraffin aucli erbalteu Ufitten, als sie 
ein Iriseb dostilliertes 01 abkiiblten; es wurde vollkominen lest, so daB 
bier ein nocli grbBerer Geba.lt an Paraffin vorgelegen zu baben scheint. 
Sie gewauneu das lutz tore, indein sie das Roliol direkt abkiiblten, die festen 
Bestandteile absaugten und Hie aus 90 0 / O igem Alkobol umkristallisierten. 

Eig. Son. u. Go. beriobteu, daB der Schuielzpunkt des gereiuigten 
Paraffins bei 28—29°, der Sdp. iiber 200° liogt; ferner ist das Paraffin 
goruch- und gesolnnaeldos. liber seine cliemisclieu Rigenschaftcii wild 
nur angegobon, daB es in Potrolittber geliist betraclitlicho Mongen von 
Broni absorbiert. 

Konstitution. Der liolio Siedepunkt, sowie die vielfache cliemisclie 
Xndifferenz lassen damn! scbliofion, daB liier ein den Paralfinen nur 
auBorlioli abnlielier Kbrper vorliegt. Er muB jedoch zu. den uugesattigteu 
Koblenwasserstoffon gehOren, da er Brom addiert. Uber seine weiteie 
Konstitution liiBt sicli niclits Genaueres angeben. 

Gescliichte. Das Jaborandiol ist erst in den letzten 20 Jaliren ge- 
wonnen worden; alsbald konnte der Gsbalt an diesem Kolilenwasseistolf, 
der jedoch nur in solir geringen Mengen in ihm vorkommt, festgestellt 
werden. 


13. Paraffin im Ol olnigcr Cismsspceies (Cistacoac). 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Erst in allerjtogster Zeit 
wurden von Sou. u. Co. Blatter von Oistus mompeliensis und von Oistus 
saliviifolius im Jalire 1908 destilliert (vgl. Son. 1903, II, 80). 
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Paraffin aus Turneras pecies (Turneraeeao) 

Die erstere Art gab nur eine Ausbeute von 0,015%, wfihrend die 
zweite eine solclie von 0,024 % lieferte. Wir baben es aucli in diesern 
Dalle mit einem Blatterole zu tun. 

Das Paraffin scbied sick bereits bei gewolmlicher Temperatur ab. 
Die ausgesckiedenen Kristalle warden direkt abgesaugt oder erst nacli 
Zusatz von verdiinntem Alkokol. 

Eig. Son. u. Co. geben den Sckmelzpunkt zu 64° an; beide Ole vor- 
lialten sick in bezug auf die Paraffinaussckeidung und don Sckmelzpunkt 
des Paraffins gleich, 

Konstitution. Aus dem pkysikaliscken Yerkalten liiBt sick cv. an- 
nekmen, daB hier ein Paraffin vorliegt. 

Geschichte. Die Herstellung dieser Cistusole, welcke sick durck 
ambraaknliclies Aroma auszeicknen und mit dem aus Ladamim, dem 
Harze einer C&tapezies gewonnenen Aknlickkeit kaben, gekort dor allor- 
jiingsten. Zeit an; das Paraffin diirfte sick niclit in groBer Mengo in 
diesern Ole finden. 


14. Paraffin ini 01 ciniger Titrwemspecics (Turneraeeao). 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Versckiedene Species dor 
TW-aarten liefern die sogeuannten Damianablatter, so Turncra aphro- 
disiaca Ward, T. diffusa Ward; aber auck Blatter anderer Arten und 
Gesckleckter sollen sick unter den Damianablattern finden. Dieso Blatter, 
welche in Amerika in arzneilickem Gekrauck sind, wurden von Pantzkh 
im Jakre 1887 destilliert und ergaben 0,5 % eines gelken Oles (Am 
Journ. Pliarm. 59 [1887], G9). ' 

Dieser Forscker kringt keine weiteren wiclitigen Angaken. Audi 
Soh. u. Co. destillierten die Damianablatter (Son. 1888,1, 44 u. 1897, I, 13) 
Es ■wird angegeben, daB sick beim Steken des Oles in ’der Kalte auf der 
Oberflacke kristalliniscke Aussckeidungen bemerkbar inacken, welche sick 
aknlick verkalten jenen, die beim Erstarren des Eosenols zu beobaohten 
sind Scm u Co. nekmen an, daB es sick auck in diesern Falle urn ein 
Paraffin kandelt. 

Geschichte. Die Herstellung des Damianaols fallt vollstiindig in die 
letzte Periode 1887 bis zur Gegenwart. Der Gekalt des Oles an Paraffin 
ist jedeniaus sehr gering. 


15. Paraffin im Kiimmelkrantfil (TJmbellifcrae). 

Vorkommen Isolierung und Synthese. Sen. u. Co. unterwarfen das .Kraut 
von Garum Gam L (1896, If 46) der Destination mit Wasserdampfen, um 
erne mteressante Frage zur Entsckeidung zu kringen, namlick um festzu- 
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stellen, welclie Bestandteile der iitherischen Ole aus den anderen entsteben, 
ob z. B. die Terpene aus den sauerstoffbaltigen Verbindungen bervorgehen 
oder umgekebrt, oder welclie Bestandteile in dem einen Oder andern 
tiberwiegen; denn es ist niclit ausgescldossen, daB die einzelnen Bestand¬ 
teile in keiner genetiselien Beziehung stelien, sondern daB sie neben- und 
untereinander in den verscbiedeuen Entwickeluugastadieu uur in prozentiscb 
veracbiedeneni Yerbiiltnis gebildet wcrden. Es atellte sicli beraus, daB 
in den friiberen Entwickeluugsstadien die Terpene tiberwiegen, dagegen 
in den spilteren das Garvon. — AuBerdem wurde in verscbiedeuen auf 
diese Weiao bergestellten Olen eino Substauz gewounen, welche ala Paraffin 
angeaprocben wurde. Bei der fraktionierten Destination der Ole binter- 
blieb ein fester Ettokstaud, welcber aus lieiBem Alkobol umkriatalliaiert 
wurde. 

•Rig . WeiBe kriatalliuiscbe Sebi'ippcben; Snip. 64°. 

Konstitution. Aus dem pbyaikaliacben Verbalten, aus dem hohen 
Siedepunkt, der Sobwerlosliebkeit in Alkobol und der cliemiscben In¬ 
different wurde gelblgert, daB ein zur Paraffinreiho geboriger Kolilen- 
waaserstoff vorliegt. 

Gescliiclite. Die Darstelluug des Kiiinmelkrautols ist verbiiltnisinaBig 
jung; ebenao die Untersuebuug, welclie ini dalire 1893 publiziert wurde. 


10. Bar all! n im Dillol (Umbelliferae). 

Vorkommen, Isolierung und Syntliese. AVerden die b ri'ielite dcs Dills 
(Anelhvm (ivnvc.ule.nif L.) der Destination mit AVasserdiiinplen uuterworfen, 
so gelit ein 01 liber. Dieses 01 acheint suit dabrlmuderten bekaunt zu 
sein. Bei der chemiselien Untersuebuug, die als bauptsacbliclieu Bestand- 
tcil Garvon neben Terpeuen konatatierto, bat sicli merkwiirdigerweise 
lierauagOBtcllt, daB die Dillsamen veraobiedener Provenienz auBerdem aucb 
versebiedene Bestandteile aufweisen. Ciamioian und Silber entdeekten 
in dem aus ostindisobein Samen gewonneneu 01 ein isomorea Apiol (B. 29 
[1896], 1790). Sen. 1897, I, 13 konstatierten im Gegensatz dazu, daB 
aus deutsebem Samen gowonnones 01 keine Spur des isomeren Apiols 
entliiilt; das 01 wurde fraktioniert und alles bis oa. 240 0 Ubergebende 
aufgefaugen. Es binterblieb ein geringer, zu einer braunen Masse er- 
starrender Ettckataud; dieser wurde aus Petrolatber umkristallisiert. 

Eig. Bei 64° sobmelzende farblose Bl&ttchen; gegen konz. Schwefel- 
siiure indifferent. 

Konstitution. Der liohe Siedepunkt einerseits, die Indifferent gegen 
konz. Siture anderseits lassen die Ansicht bereohtigt ersebeinen, daB ein 
Paraffin vorliegt. Interessant ist, daB dieses Paraffin denselben Sc-bmelz- 
punkt und im ttbrigen diesolben Eigenscbaften aufweist als jenes Paraffin 
aus dem Kummelkrautol. Dill und Ktimmel sincl zwei sebr nabe ver- 
wandte Pflanzen. 
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Paraffin im Verbenaol (Verbenacoao) 


Geschiehte. Obwolil das Dillol seit Jalirhunderten bekanut ist, ist 
seine chemisclie TJntersuchung erst spat in Augriff genommen wordou. Das 
Paraffin selbst vrarde noch spater, erst 1897, von Son. u. Co. besclirieben; 
es ist in nur geringer Menge vorbanden. 


17. Paraffin im Kcrbelbi (Umbclliferac). 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der Iierbel (Antliriscux ecrefolmm 
Hoffmann) liefert bei der Destination der friscben Frlicbte ein ittherisohes 
01 zu 0,0918.% (Chababot u. Pillet, Bl. Ill, 21 [1899], 3(18). Es be- 
stebt baiiptsacblich aus Metbylcbavicol, welcbes sicli beim ivoohon mil; 
alkobolisober Kalilauge in Anetbol umlagert. Friiber liatte beroits Gut- 
zeit (A. 177 [1875], 382) unreife Kerbelfriicbte destilliert und in dem 
Destillationswasser Methyl- und Athylalkoliol nacbgewiesen. On. u. Pill, 
konstatierten ferner bei langerem Steben des Oles, dall sich oblige wenige 
Kristalle an der Oberflache der Fllissigkeit abscliieden. Diese Kristalli- 
sation wurde durcb starke Abkbblung nicbt vermohrt, „ce qui seiublo 
bien prouver que les cristaux ne sont pas eonstituds ]iar tie l’andtliol, 
mais par une paraffine analogue a celles, qui out 616 signaldes dans un 
certain nombre d’builes essentielles". 

Eig. und Konstitution. Es linden sicli keine woitoren Aiignben fiber 
die Kristalle, so dafi nur ein AnalogiescbluB mit anderen Olen vorliegt. 

Geschiehte. . Die Beobachtung eines Paraffins gebbrt den lets', ton 
Jabren an, da sie erst 1899 durcb Ch. u. Pill, erfolgte. 


18. Paraffin im Yerbenaiil (Verbenacoao). 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die zur Familie der Ver- 
benaceae gehorige Gattung Verbena liefert in ihren verschiedenen Spec. 
auBerst woblriechende Ole, die alle aber erst im wesentlicbon in der 
letzten Periode, yon 1887 bis zur Gegenwart, dargestellt und teilwoiso 
wissenschaftlich untersucbt sind. Theulibe (Rev. g 6n. do Chimie pur. et 
appl 5, 324) bat eme Untersucbung des Grosser Verbenacils vorgeuommen, 
we c es aus friscben Blattern der Verbena Iriphylld gewonnen Avar, und 
zwar m einer Ausbeute yon 0,072%. Dieses 01 war vorber bereits von 
33 [W0Q1 885) untersucbt worden, welolier darin auBor 
Aldebyden usw. das Verbenon konstatiert liatte. Theulibe fund Citral, 
i-imnonen, Geraniol, und ein wahrscbeinlich links dreliendos Terpen, 
auBerdem lieB sich ein Estergebalt nacbweisen. Auf Zusatz von vor- 
dunntem A koliol trat Ausscbeidung eines Stearoptens ein, so daB sich 

com 01 ^ 1 80 °/o 1 & em -Alkctbol, wohl aber im gleiolien Volumen 

/ 0 igen ALkohols loste, wogegen bei weiterem Zusatz dioses LOsungs- 
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mittels Abseheidung von Kristallen statthatte. Dieselben Kristalle konnten 
aucli abgesoliioden werden, wonu man das YerbenaBl stark abkiihlte und 
alsdann die Kristalle von der Mutterlauge absaugte. 

Eig. Kleine, weiBe, gerucldose Kristiillchen, welcbe nach mehrmaligem 
Umkristallisieren aus heiBem Alkoliol bei 62,5 0 schmolzen. 

Konstitution, Nauli den physikalischen Eigenscliaften diirften wir es 
aucli bier mit einem Paraffin zu tun liaben. 

Geschichte. Sowolil die Darstellung der verscliiedenen Verbenaole, 
ills aucli ihre Untersucliung bat hauptstiohlich in den letzten Jaliren statt- 
gefunden. Der paraffinartige Korper wird erst 1902 von Theulier er- 
walrnt; ob dieser mil, dun iihnlieb sclnnelzenden Paraffinen des Kttmmol- 
krautos und Kerbeli'des identiseb ist, muB daliingestellt bleibeu. 

Wir liaben es in diesem Folio mit einem Bliltterfile zu tun. 


19. Paraffin im 01 you Monarda didyma L. (Labiatae). 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die an iitberiseheu Oleu reicbe 
Familie der Labia,ten liefert im (lonus Monarda Ptlan/.eu, welcbe sicli 
durcb liohon Ueba.lt an iUberiscbem 01 in ilirem Kraut auszeiclmen. 
FnucicuiKK (Ar. 212 [1878], 488) gibt die Darstellung ernes Dies aus 
Monarda didyma an, indent or hinzulTigt, dab eiu Apotbeker Brijnn in 
Gtistrow im Ja,bre 1796 einen kristalliniseben Absatz in demselben beob- 
aebteto; er I'iigt hinzu, da-13 dies wabrsebeinliob Thymol gewesen sei, und daB 
das 01 dama,Is ribluiinhar aus Amerika eingefiibrt wnrde. Sen. u. Co. (Son. 
1904, II, 101) beriobten, daB sie Monarda didyma selbst knltiviert und aus 
dem balbtrockenen Kraut ein atherisebes 01 in eiiier Ausbeuto vou 0,049 °/ 0 
erbalteu liaben. Solum vorliur liegt eine, Arbeit von S. W. Brandel (Pbarm. 
Rev. 21 [1903], 109) vor, weleber ebenfalls trockues Kraut von Monarda 
didyma dostillierte; er kounte liielit Carvaorol und Thymol in dem 01 
konstatieren. Son. u, Co. geben filr ihr 01 einen ambraahnlicheu Uerucb 
und ein Volnmengewicbt vou d 1B = 0,8786 an, das 01 lbste sieli auBerdem 
in 1,5—2 Volumeu 70°/ 0 igeu Alkoliols; bei weiterer YerdtUmung trat ala- 
bald starke Triibuug ein. 

Eig. Es werden liber dieses Stearopten keiue weiteren Angaben ge- 
maebt; os ist wabrsebeinliob, daB der bereits you Brunn beobaebtete 
kristalliniscbe Absatz niebt Thymol, sondern ebenfalls ein paraflinartiger 
Kcirpor gewesen ist. 

Konstitution. Die UnlQslicbkeit in verdtinntem Alkobol spriclit ftir 
die Zugebbrigkeit zu den Paraffinen. 

Geschichte. Wir liaben es anob bier mit einem Krautol zu tun. Ob- 
wobl verhaltnismaBig fruli, bereits 1796, dieses Oles Envahnung geschieht, 
ist seine ebemisebe Untersucbung bis bente noch niebt in abschlieBender 
Weise vorgenommen worden. Das Paraffin selbst scheint allerdings eben- 
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Paraffin im Hollunderbliitonol (Caprifoliaceao) 


falls schon 1796 Ton Brtjnn beobaclitet worden zu sein, es iat al>er erst 
.1904 Ton Sen. n. Co. abgescteeden worden; sein prozentisohes Vorkommen 
sclieint aufierst gering zu sein. 




20. Paraffin im HollundcrbliitcnOl (Caprifoliaceao). 

Vorkommen, Isoliernng und Synthese. Die BliUeu dea Holluuder- 
strauches (Sambucus nigra L.) sind sowolil im frisclien, ala aucli im ge- 
troclmeten Zustande rerscbiedentlieh destilliert worden (Eltason, Tromnxs- 
dorffs Neues Journ. d. Pkarm. 9, I [1824], 246. — Winckler, Pliarm. 
Centralbl. 1837, 781. — Repertor. f. d. Pliarm. 73 [1841], 35. - MOller, 
Ar. 95 [1846], 153). Ilir Gehalt an atheriscliem 01 iat iiuBert goring, so 
daB das bei der Destination gewonnene Wasser ausgesalzen und dann mit 
Ather extrahiert werden muflte, der das in Wasser geloste 01 auf'nalim. 
Son. u. Co. erhielten aus frisclien Blilten 0,037, aus trocknen 0,0027 % 01. 
Gewobnlicli ist das 01 eine butterartige Masse; bloibt es bei gewiilm- 
licber Temperatur fltissig, so kann es naeli Winkler dumb Ablctililen 
zum Erstarren gebracbt werden. Die Kristallo werden alsdann abgesaugt. 

Eig. Gladstone gibt fiber diese Kristalle an (Soc. [2] 17, 1) (J. 1863, 
548), daB sie sich xvenig in Alkobol, niclit in Alkali und Aiiimoiiialc liisen, 
farblos sind und aus Atlier umkristallisieren lasseu. 

Constitution. Nadi den wenigen Torliegenden Angaben dtlrfte ein 
paraffmartiger Korper in diesem Stearopten Torliegon. Eiuo neuero Arbeit 
(Haensel, Bericlit, Pirna 1905 u. Pliarm. Zeit. 39 [1905], 412) siulit dieses 
Paraffin als Iiauptsachlich aus Tricosan C as H 18 bestehend an, deni Palmitin- 
saure beigemengt ist (Gemisclismp. = 18,5 °). liber Tricosmi vgl. Krafft 
(B. 15, 1713; B. 21, 2261; B. 29, 1316); Smp. 47,7° und Sdp... = 234°, 
d (eben gesclimolzen) = 0,7785. 

Geschichte. Wie erwiibnt, wurde das HolluiiderblUtenol boroits 1824 
dargestellt; die butterartige Konsistenz wurde erst (lurch Gladstone 

erklart, indem er 1863 die Absclieidung ein.es kristallinisdieu Korpers 
Tornahm. 


21. Psiraffln im Kamillenol (Compositno). 

Vorkommen, Isoliernng und Synthese. Sclion top Jalirliuuderten bat 
man aus der gemeinen Iiamille [Matricaria Chamomilla L.) das atberisclie 

cargestellt. Bereits im funfzehnten Jalirhundert muB es bekannt 1 

gewesen sein, indem es Ton Sadadin (Saladini Asculi, Comp, aromatari- | 

orum. Venetn 1488. Ind.) erwiibnt wird. Auch in den deutschen Arznei- ! 

taxen wird es bald darauf vielfacli aufgefubrt. Tiber den blauen Bestancl- 
teil wird an anderer Stelle berichtet werden. Die auffallende Eigenschaft f 
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des Kamilleiuils, bei niedorer Temperatur zu einer butterartigen Masse 
zu erstarren, sclieint ebenfalla sclion frlihe^ beobacbtet worden zu sein, 
aber erst spilt gelaug es (Son. 1894, 1, 13) die Ursaclie liiervon zu er- 
mitteln. Man lcann die Abscheidimg durcli Ausflillen mit verdtontem 
Alkohol bewirken oder aber durcli wiederholtes Ausfrierenlassen und Ab- 
saugen dus Stearoptcu gewinnen. 

Eig. Sen. u. Co. geben an, dab der Scbuielzpunkt des Stearoptens bei 
58—54° liege, und dab letzteres alle Eigenscbaften eines Koblenwasser- 
stoffs der Paraffiuroibe zoigo. In gains auffallender Weise biilt dies Stear- 
opten bland Antoilo dus Oles znrtlck, wiilirencl es in ganz reinein Zustande 
sohneeweib ist. Es wil’d hinzugeitigt, dab die Einlieitliclikeit des Kolilen- 
wasserstotfs niclit bewiesen sei, sondem dafi man es nacli den Erfabrungen 
mit dom Rosonblstenropton wahrsebeinlicb mit einem Gemenge liomologer 
Kolilemvasserstolle zu tun babe. 

Konstitution. Nacli den angegebeuen pliysikaliscben Eigenscbaften 
diirften in der Tat aim's oder niebrere Paraffine vorliegen; eine Identi- 
lizierung lcann jedoeh kisher nicbl, stall linden, da. weitere Angaben felilen. 

Gescliiclite. Wir diirfh'n as in diesem Falla hauptsachlioh mit einem 
Bltitenble zu tun baben, welches seit langur Zait bakauut, in cliemisclier 
Hinsiebt bislier raebt waaig arlbrselit ist. Erst 1894 ist von Sou. u. Co. 
dor Griiml dus Erslarrans des (lies bei niederer Teinjieratur aufgekliirt und 
das Paraffin isolierl. worden. In bezug auf das frttlie Bemerken des 
Stearoptens ist eine 'Noli/, von BountkAmkh (A. 49, 244) aus clem Jalire 
1844 naohziitragon, indem Won men wortlieb referiert: „Wil’d das blaue 
01 bis imter 0" abgokiihll, so wird as so dieklliissig, dab es fast wie 
erstarrt ist. Indessen Hell sick auf diese Art lcein Stearoptcu daraus 
abse.beidim, wiawobl man niclit sellen in dam im Handel vorkommenden 
01, wann as reclit dick ist, dantlieb Bliltteben eines farblosen Stearoptens 
bemarkt." 


22. Paraffin im ltbnii.seb-KamilleiuSl (Compositae). 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Von dem deutsolien Kamilleuol 
mtisseu wir das Itbmiseh-Kamillenbl trennen, welches ans Antlmnis noUlis 
L. gewonnan wird. Sclion von den Gricclien und Rbmern wurde diese 
Pflanze kultiviort; dostilliertos Eomisch-Kamillenol linden wir zuerst in 
der Taxe der Stadt Frankfurt aus dem Jabre 1587, wo gleichzeitig das 
Oleum Ohamomillae vulgaris erwllbnt wird. Die>chemiscben Bestandteile 
des Rbmiscli- Kamillenbls aind verschiedentlich, wie wir spater selien 
werden, untorsuebt worden. G. u. H. geben S. 878 an, dab sicli das 01 
in der Hegel in scobs Teilen 70%igen Alkobols klar auflost, dab eine 
geringero Losliclikoit durob einen groberen Paraffingebalt bedingt sein 
lcann, obno dab eine Verfalsclmng vorliegt. Naudin (Bl. II, 41, 483) 
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Paraffin in Arnica montana (Compositao) 


bericlitet im Jahre 1884, dafi er die Bliiten von Anthmms nohilis, inn das 
iitkeriscke 01 zu gewinnen, mit Petroliitlier extrahiert liabe. Uuter anderein 
gelang es ilun dnrcb Trenimng mit Petroliitlier und gewiilmlicliem Ather 
einen Korper zu isolieren, welcher seiner Analyse nach ein Kolileuwasser- 
stoff ist. — Obwolil die Analyse auf einen Kolilenwasserstoff O n H a „ liindeutefc 
und dieser ev. zu den oyklisob-bydrierten gelicirt, so ist er dennooli 
hierber gestellt, da einrnal der TJnterscbied im Wasserstoffgelialt bei dor 
Analyse gering ist, anderseits diese festen Kolilenwasserstoffe am besten 
im Zusammenbange besproclien werden. 

Eig. Feme weiBe mikroskopische Nadeln, welolio weder G-erucli nook 
Gesolunack besitzen und einen scliarfen Sclunolzpnnkt von 63—0-1° auf- 
weisen. Der Koclvpunkt liegt bei 440olme dall dabei eiue bomorkons- 
iverte Zersetzung eintritt. Die Diclite bei 15° betriigt 0,942; in Wasser 
ist der Kolilenwasserstoff unloslich, loslick in Atlior, Petroliitlier, Scliwelel- 
kohlenstoff usw., ziemlicli iBslicli im siedenden absoluten Alkobol, ans 
welchem er sicli, beim Abkublen abscbeidet. Die ausgefiihrto Dumpi- 
diclitebestimmung ergab 127, wahrend die Tlieorie fur 0 1H 1I 8(1 126 ver- 
langt; die ausgeftilirte Analyse stimmt mit dieser Funnel 0 1H H 3( , einigor- 
mafien iiberein. 

Konstitution. Natjdin gibt an, dab der Kolilenwasserstoff mit Brom 
selbst naoh monatelangem Stelien in der Sonne uiclit reagiert. Er wird 
langsam dutch Salpetersiiure und Cbroinsiiure beim Kocbeu miter Bilduug 
von Eettsaure angegriffen. Gegen Sclrwefelsliure ist or indifferent, Dieses 
ganze Verhalten ivtirde auf einen cykliscben Kolilenwasserstoff hindeuten, 
wie sie im kaukasisclien Petroleum vorkommen. Naudin gibt dieseni 
Kolilenwasserstoff den Namen Antliemen. Es ist walirsclieiulieli, dall sicli 
dieser Kohleuwasserstoff ancb in dem durck Wasserdampfdestillatiou 
gewonnenen 01 fmdet. 

Geschichte. Der Kohleuwasserstoff Antliemen wurdo zuerst von 
Naudin 1884 aus den Bliiten von Anthemis nobilis dure-li ExtraUtiou lier- 
gestellt und naber untersucht; die weitere Anordnung der KohlonstoiV- 
atome im Molektll ist nocli nicht bekannt. 


33. Paraflin im 01 von Arnica montana (Compositao). 

Vorkommen, Isolierung und Synthese, Die unter dem Namen Wolil- 
verleikbluten bekannten Bliiten von Arnica montana Bind von sclrwacliem 
Geruck; sie sind wokl meistenteils in getrocknetem Zuatande der Destina¬ 
tion mit Wasserdampfen unterworfen worden. .FntroKiGXiB gibt 1888^, 
daB die Bliiten in dieseni Zustandc 4 / 10 pro Mille eines atberisclien 01 os 
von scliwach saurer Eeaktion ergeben (Pharmakognosie des Dflanzenroiclis 
S. 776). Sen. u. Co. (Son. 1889, II, 5) stellten das 01 ebenfftlls lier und 
erkielten es niebt von butterartiger Konsistenz, vielinelir erstarrte es erst 
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Lei der Abkiihlung. Ebenfalls finden wir Daten (Son. 1891, II, 4), nacli 
welcheu ein neues Destillat bei +15 bis —20° zu einer butterartigen 
Masse erstarrte; das Arnikawurzelol besitzt diese Eigensckaften niebt. 
1892 untorsu elite Burner (Inauguraldissert. Erlangen 1892) einen Petrol- 
atherextrakt, den er aua den Bliiten lierstellte. Da der in diesem kon- 
statierte Korper init Wasserdiimpfen flliclitig ist, so nrnfi er sick auch in 
dem durck Wasserdumpfdustillation erkaltenen 01 der Bliiten linden und 
wakrsekeinliek dessen butterartige Ilonsistenz bedingen, die besonders 
beiin Abkiiklen liervortritt. 

Eig. Burner gibt an, daB ein Kohlemvasserstoft' odor ein Gemenge 
von Kokleuwn.asorstoBe.il der Keihe C ]l H sm + s vorliegt, dessen Sclunelzpunkt 
bei 63° liegt. 

Konstitution. Wir kaben bier almlicke Verkiiltnisse wie bei der 
rinnisekon Kainille, aus deren Bliiten Naudin ebenfalls durck Petrolatker 
einen Kohlemvasserstolf isolierte, der jedocli ev. ein gesiittigter cyklisch- 
Lydrierter ist. Niikere Angaben fiber den Kolilemvasserstoff dieses Blliten- 
(ils von Arnica monlann nach dieser Richiuug Bin liegen niebt vor. 

Gesohichte. Wegen des geringeu Gehalts der Arnica rnontana an 
iitlierisckem 01 sekeint dieses erst solir split ini vergaugenen Jahrluindert 
gewonnen zu sein; aus deni ill selbst wurde das Paraffin bislier niebt 
isoliert, wiilireud es 1892 Buhner aus den Bliiten mit Petrolatker extrakiorte. 


24. Paraflin im 01 von Chrysanthemum japonicum (Compositae). 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das an Arten und Varietiiteu 
reiclie Genus Chrysanthemum liofert bei der Destination der Bliiten zalil- 
reiclie iitkeriselio Ole. So wurde von Perrier (Bl. Ill, 23 [1900], 210) 
das iitkeriselio 01 aus den Bliiten von Chrysanthemum japonicum gewonnen, 
wobei er einen Gekalt von 0,10 % konstatierte. Der Goruck des Oles 
erinnert an jenon der Minze und Kainille. Das 01 lost sick in 10 Teilen 
95°/ ll igen Alkokola klar auf und ist fast imloslicli in 70°/ o igem Alkokol. 
Abgekttklt auf -15° i'allt eine geringe Menge eines festen amorpken 
Produkts aus; bei -24° wird es sehr dickfliissig und erstarrt vollstiindig 
in einer Misolmng von Atlier und Koklensaure. 

Konstitution. Perrier spricht _ den sick in der Kiilte abscheidenden 
Korper ftir ein Paraffin an, — liber Koklenwasserstoff Smp. 64° aus 
Chrys. cdmrariaefolium vgl. Zuco G. 19 [1889] 209. — 

Gesohichte. Die Untorsuckung von Perrier stammt erst aus dem 
Jahre 1900; sonst sind lceine weiteren Angaben liber dieses Paraffin 
gemackt worden. 
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Paraffin in Inula viscosa Desf. (Compositao) 


35. Paraffin im 01 you Inula viscosa Desl'. (Coiupositae). 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Sen. u. Co. (Son. 1903, II, 80) 

stellten aus den getrockneten Pflanzen yon Inula viscosa ciu iltUori.scliea 01 
dar, welches zu 0,062 °/ 0 in iliuen yorhanden war. Selion boi gowohnliohor 
Temperatur trat eine reichliclie Abscheidung yon Kristallen ein. 

Konstitution und Gesehichte, Aus den physikaliscliun Eigonscliafton 
wurde der Analogiesclilufi gezogen, dafi im vorliegeuden Stearopteu ein 
Paraffin zu sehen. AuBer dieser im J'alire 1903 publizierteu liegeu keine 
weiteren Angaben yor. 


36. Paraffin im 01 yon HeUchrysum angustifolimn, Sweet 

(Compositac). 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Geiuiu so wio das .Material 
der soeben erwahnten Pflanze an der Riviera gesammell, worrten war, 
stammte auch das zur Destination mit "Wasserdiimpien zur Verwciidun ir 
gelangeud e Heliclirysum angustifolium yon diesem Staudort (Son. 1903, II, 80). 
Zur Abscheidung des Paraffins wurde 90 %iger Alkohol verwendel, 

Bigenschaften, Konstitution und Gesehichte. Der Snip. des Kobleii- 
wasserstoffs wird zu 67° angegeben, weitere Angaben liegon niolit vor; 
es durfte in den beiden letzten Fallen das Paraffin im wosontlielieii aus 
den Bliiten lierstammen. 


Fassen wir die Ergebnisse fiber die Eigenscliafteu der im vorlior- 
gelienden besebriebenen Paraffine zusammen, so ist in bezug auf die 
ebemisebe Natur zunaclist zu konstatieren, daB in den allonuoistun Fallen 
Kohlenwasserstoffe gesiittigter Natur yorliegen dfirften, da sie in dor Kegel 
gegen konzentrierte anorganisebe Sauren bestandig sind. Nur ausualuiis- 
weise dfirften ungesattigte feste Kohlenwasserstoffe der Metlumroilie vor- 
hauden sein; mit einem solchen baben wir es aber zweilelsoline. in dom 
aus den Jaborandiblattern [Pilocarpus) stammenden zu tun; jedoe.li der 
Ubersicbt halber _ sind sie bereits bier abgebandolt worden. Nuuo 
Versucbe muBten in der Weise angestellt werden, daB die by. vorlumdenen 
doppelten Bindungen durch Halogen oder Hydroxyl (KMnO, in indifforoiiteii 
mebt angreifbaren Losungsmitteln) nnter Bildung kristallinischer Produlcte 
festgelegt werden. — Hauptslicblicb, aber nicht ausnabxnslos, wio wir saheii, 
ist das A orkommeu dieser Paraffine auf Blfitenole besohraukt, iudom aioh 
diese Kohlenwasserstoffe als wacbsartiger Uberzug auf den Blumenblilttorn 
behnden, aber auch die somit gleichzeitig deatillierten andoren Blatter 
durtten hxerhei eme Hauptrolle spielen. Mit Wasserdampf gelron die Kohlen¬ 
wasserstoffe urn so schwerer fiber, je hoher ihr Molekulargewioht ist. — 


















Ungosiittigte aliphatische Kolilenwasserstoffe 
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Geschiclitlich ist zu bemerken, daft dieae Paraffi n e teilweise seit langer 
Zeit bekannt sind, liauptsiiclilicli aber warden sie erst in den letzten 
Jahrzelmten gewonneu. Dies bat seinen Grand darin, daB die Destination 
der iitlierisclieu Ole Route gewolmlicb mil, hochgespannten Wasserdampfen 
stattfindet, also aucli die Gewiimung aller mit Wasserdampfen iiber- 
gelieuden Bestandteile, aucli der selrwer Uiiclitigen, eine vollstiindige ist. 
Hieraas ist es aucli zu erkliireu, daB z. B. das Paraffin des Rosenols selbst 
bei unvollstiindiger Destination orlialten wird, da es teilweise ein verliiiltnis- 
inaBig niedriges Molelcalargewicbt besitzt, withrend die Paraffine von hoberem 
Sclnnelzpankt, also in den moisten Fiillen yon hoberem Molekulargewickt, 
erst in den letzten Jalirzelmteu mit Hilfe der verbesserten Destination 
gewonnen werden. — Die weitere Aufkliirung der chemisclien Konstitution 
steht bei den moisten Paral’linen noeli aas. 


(?) UnguBiittigtu alipliatisrlic. Kohlcnwnasorstoffe. 

Bisher ist gezoigt warden, daB sicli an ter deu Bestandteileu der 
iitlierisclieu Ole KolilenwassorstoHe dor Mothanreibe fiuden, lur wulclie 
mit wenigeu Aimualimcu die gesiittigtc Natar uacligowieseu warden ist. 
Fllissig bei gewohulioher Temperalur war van diosen Verbindungen nar das 
n-lleptau aim I’inus Salmiana utiil das Peutadeknu 0 16 K. )2 aas Kaempferia 
Galanga, aber letzteres erstarrte aucli selion bei 10°. Alle diese Kohleu- 
wasserstolle, aameatlicb die lbs ten, tragcn zain Gerucli der iitlierisclieu 
Ole nichts bei odor sirnl docli liur iu untergeardncter Weise von EiulluB 
nilf ilm. Komiteu wir die Ainveseuheit van ungesiittigten Kolileuwasser- 
stoffon der Metlmnreiho unter deu Parafliueu boreits walirsclieiulicli 
machon, so ist diese Ivlasse von Verbindiingen mit positiver GewiBlieit, erst 
in den letzten .laliron in der Natar nachgewieaen warden. 

Erst naelidem 8kmmi.hr (B. 24 [1801], 210) von deu Kampforarteu eineu 
groBen Toil in die Metlianreihe verweisen konnte, z. B. das Citrouellol, 
Oitronellal, Geranial, Linalaal, Oitral, naelidem ferner derselbe Forscher 
aas dieson Alkoliolen der Metlianreihe Kolileuwasscrstoffe orlialten liatte, 
welclie auf Grand ilirer physikalisohen Eigenscliaften als olefiniscbe au- 
gesprooben werden rnuBton, konnte man mit der Moglicbkeit reclmeu, 
unter den iitlierisclieu Olen ebenfalls auf derartige Bestandteile zu stoBeu. 
Besonders war es aber die Klasse der Terpene bzw. Sesquiterpene, Ver- 
bindungen von der Bruttoformel C ]0 Ii 10 bzw. 0 16 H 2d , welclie Aussiclit auf 
die Auffindung derartiger Repriisentanten der Metlianreihe bot. Semmler 
liatte gelegontlicb der erwiilmten Untersuchungen nacbgewiesen, daB alle 
cyklisoben Verbindungen ein hoheres spezilisches Gewicht und einen 
niedrigeren Brecbungsexponenten besitzen als die zugehorigen olefinisclien 
SJolelctlle, aus denen sie ev. duroli Invertierung teilweise synthetisiert 
werden konuten. Alsbald gelang es' im letzten Jahrzebnt Chapman, 
Power und Kleber, Gihdemeister und Stephan usw. z. B. im Hopfen-, 
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Bay-, Bosmarin-, Smyrnaer Origauumol new. Terpene aulzufinden, wolcho 
sich durch ein sehr niedriges spez. Gewicht uud einen 1'iir dasselbe ver- 
lialtnismaBig holien Brednmgaexponenten auszeichneten; auf Grand dieser 
physikalisclien Dateu, sowie der Almlichkoit mit deni kiinstlidi dar- 
gestellten Geranien, wurden diese Kohlenwasserstoffe als olefinisclie an- 
gesprochen. 

Audi unter den Verbindungen, welch e ein hoheres Mid tipi um von 
0 5 H a waren, also z, B. unter den Sesquiterpenen C 15 H at , muBte man ev, 
gewartig sein auf Verbindungen zu stoBen, welclie der olofinisclien Keilie 
angehoren. In der Tat sdieint z. B. im Citronellaol ein derartiges Sesqui- 
terpen vorzuliegen. Nebenher mag an dieser Stelle nodi Krwiilmimg 
finden, daB Weber (B. 33 [1900], 779), eine Autoritiit in der Kautscliuk- 
chemie, annimmt, daB Kautsclmk ev. durdi Polymerisation aus olelinischon 
Terpenen entstebe; ebenso weist Harries (B. 35 [1902], 3250) in einer 
mteressanten Abhandlung, welche er mit seinen Scliiilern veroffeutlicht 
darauf bin, daB das polymerisierte Myrcen zum Teil dicselbeu Derivato 
gibt^ wie Paralcautscliuk. In seiner neuesten Abhandlung (B. 38 [11)051 
1195) gibt Harries an, daB sich der Kautschuk ev. dock von einem 
anderen Kohlenwasserstoff C 5 II 8 als dem Isopren lierleiten kiiiine, indem 
sich zwei Molekiile dieses supponierten Kohlenwasserstoffs (IIP zu einem 
Achtrmg veremigen. Ausgeschlossen ist eine derartige Bilduug ernes 
Achtrmgs von Hause aus niclit; weitere Versuche mttssen zeigen, wieweil; 
sich diese Annahme bestatigt bzw. weiter iibertragen liiBt. 

Die ges&ttigten Kohlenwasserstoffe der Metlianreihe liaben die Brutto- 
torme G n H 2 ; die niichst niedrigere Gruppe, welclie deumach eine 
doppelte Bmdung enthalt, hat die Bruttoformel C n H 2]1 ; von dieser Gruppe 
ist lusher nur eine Verbmdung in den atherisolien Olen konstaticrt worclon. 
JJie wruppe H ist gar mcht vertreten, dagegen linden sieli mehrero 

Sst; It E, :‘“ omel m***#*. 

olekule bisher niclit aufgefunden worden sind. 


Olefinisclie Kohlenwasserstoffe C n ll au . 


27. Oktylen C S H 10 . 

wir zI°un^rr^ ISO fr g und 1 S y Bthese - Wiederholt wurde betont, daB 
prozenfech M M ^ B estandteilen atheriscker Ole, welclie 

Mt mu t Zehnt u 61 ' g V n lbien vorkommej b und solclien, welclie 
auftreten Tpiiifip • ^ ^ r ° z ® nts uncl in geringerer Menge 
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Diolefinische Kohlemvasserstoffe C„H 2 „ _ 4 

Derivate befinden, aus deuen es durcli Abbau gewonnen werden kann. Es. 
ist nun nicht ausgescldossen, daft dieser Abbau bereits in der Pflanze 
oder wiilirend der Gewinnung des Oles vor sich gegangen ist. Burgess 
und Page sind im Bergamott- uud Citronenol auf einen Kohlen- 
wasserstoff gestoften, welcher genau so wie das Methylheptenon nur acbt 
Koblenstoffatome entbiilt (Proceed. 20, 181; C. 1904, II, 1652). Es muft 
dabingestellt bleiben, ob dieser Kohlenwasscrstoff in irgendwelcber Be- 
ziehung zu Bestaudteilen steht, die sich aufterdem in den Olen befinden, 
welche beide liauptsiiclilioli cyklisches Limonen entbalten, aufterdem aber 
auch, namentlich das Bergamottol, oletiniscbe Bestandteile. Tiber die 
Isolienuig linden wir weiter keiue Angaben, ais daft sie durob frak- 
tionierte Destination erlblgt ist, die wegen des niedrigen Siedepunkts des 
Oktylens sebr gut bewirkt werden kann. Derartige Verbindungen wie das 
Oktylen, die ev. als Teile anderer in demselben 01 vorkoxnmender Moloklile 
anzusehen sind, mtissen aucli bedeutend niedriger siedeu als letztere; leider 
ist der Vorlaulj in dem sie sich befinden mtissen, in den meisten Fallen ver- 
naoblLissigt und ehemiseh nicbt untersucht worden. 

Physik. Eig. Sdp., (W 123—124". 

Yolumgewicht: d = 0,7275. 

Molekulargewieht: Bestimmungen liegen nicht vor. 

Optisclie Eig.: n Da — 1,4066. 

Po 1 arisatiou: [«]« = 0". 

Chem. Eig. Oxydation: Durcli Kaliuuipermanganat findet Oxy- 
dation des Oktylens zu Buttersiiure statt. 

Identillzierung. Das Oktylen diirfte sich durcli seiuen Sdp., durcli 
sein Volumgewiobt usw. identilizieren lassen. 

Konstitution. liber die Konstitution dieses Kohlcnwasserstoffs linden 
wir bei Burgess und Page koine wciteren Angaben. Es ist mir jedocb 
nicht zweifelhaft, daft nacli dem Volumgewiclit eine cyldische Verbiudung 
aufigeschlosseu ist; bereclmet man uach den augegebenen I)aten die 
Molekularrol'raktion, so erhii.lt man 38,3, wiilirend cine Yerbindimg 0 h H u , 
uiit keiuer doppelten Bindung 36,8, dagegen mit einer doppelten Bindung 
38,3 verlangeu wtlrde. Uber die Konstitution liiftt sich aus den geringeu 
Angaben lcein Scliluft zielien. 

Gesohichte. Das Oktylen ist infolge seines geringen Yorkomniens 
ini Bergamott- und Citronenol bislier immer libersehen worden; erst 1904 
gelang es Burgess und Page auf seine Anwesenheit in diesen Olen aui- 
merksam zu werden. 


Diolefinische Xohlenwasserstoffe C n H 2D _ 4 . 

■Wiilirend bei den bisber besproclienen Koblenwasserstoffen die Anzahl 
der Koblenstoffatome aufierordentlich wecbselte, begegnen wir bei den 
Koblenwasserstoffen mit der Bruttoformel C n H 2n _ 4 stiindig einem Molekttl 

23 
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Myrcen G, 0 H, 0 


mit lOKohlenstoffatomen, Kohlenwasaerstoffe mit der Bruttol'onnel 0 1(( H l# 
bezeichnen wir als Terpene; der Name diirfte, wie bereita obeii urwiiliut. 
zuerstvon KekulE in seinem Lekrbuch in den sechziger dahren oingofnhtt 
sein. Schon friiher bat man sicli mit diesen Moleklllen in der orguuiHclien 
Cliemie beschaftigt. Die erste Analyse riilirt von LABinniAumto; ana dom 
Jabre 1817 her, die er mit dem Terpentinol ausfiibrte. Dio von Gay-Luhsau 
stndierten Eigenschaften der Gase, sowie besonders die von Dumas hum- 
gearbeitete Metkode der Dampfdichtebestimmung zeigten alslmld, dull 
nieistenteils Verbindungen der Bruttoformel C 1(I H ](| odor 0 16 H„, t vorliegon, 
Uber die Konstitution suchte man sicb natiirlicli auch alslmld Reohen- 


schaft zu geben; dadurch, daB man die Molektile violfaeh mit dem 

Cymol in Verbindung bringen konnte, nahm man Endo der Hoclizigor mid 
Anfang der siebziger Jahre keinen Anstand die Terpene C J1 fn r 
by drier te Oymole zu erklaren. Jedocb wuBte man nidit ein'im'f, ob 
wirklich cyklische Verbindungen vorliegen oder nicbt, da die ehemisehen 
Reaktionen im Stiche lieBen, indem z. B. cks bicykliac.lie Dinen gonuu so 
wie das monocyldiscbe Limonen dasselbe Dichlorhydmt lieierte. Ersl. die 
durcli Bruhl usw. ausgearbeitete Bestimmung der MolokiilarrelVfiktion 
entschied daruber, daB die meisten Terpene, werm sie in einige.rmiil.len ein- 
beitlicbem Zustande vorlagen, zu den cyklischen Verbindungen gebiirteu, 
Es gelang mi Verem mit den ebemiscben Reaktionen lestssuatollen, dull 
wir tricykhscbe Terpene obne doppelte Bindung, bicyklisehe mil, eiurr 
doppeiten Bmdnng, monocyklische mit zwei doppelten Bindungen, nlij.lm- 

unf aimfidH 61 ! ° P f Bindimgen YOr ims haben kttiinou. Alio niiheren 

TeLnen Wle 6 l Ug “ ? e Terpeue sieho btji d <’» ciyklisehen 
ieipenen. Wie oben angegeben, fallt die Entdeckung dor oh-iniselmn 

Terpene m cbe letzte Periode ,,1887 bis zur GegenwartE Vie tmrib'll!' 

Sroit“w 1 ' "** a — <* i- 'l™ m..- 


28. Myrcen C 10 H 1D . 
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der hl^tte^v^cliiedener'spezies^der Gatf 6 A1 ® Bay61 ist das Destillat 
zui' Fainilie der Myrtaceae geboren im^fRh ^7“ Pimmla > wclchl ‘ 
diese Spezies Baume und Straucber ’ 1 Ge J rauche ' Es repriisentiereu 
mdischen Inseln zu Hause sind ’ hau P tsac hlich auf den west- 
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Der Hauptbestandteil des Bayols ist das Eugenol, welches zuerst 
von Markoe (Proceed. Am. Pliarm. Assoc. 25 [1877], 438) in ihm fest- 
gestellt zu sein scheint. Mitx'mann (Ar. 227 [1889], 529) fand im 
Laboratorium you Foleoic in Bieslau in diesem Ole das Methyleugenol, 
auBerdem maolite er die Anwesenheit zweier Terpene walirscheinlich, welche 
er glanhte als Piuen und Dipeuten ansprechen zu dtirfen. Power und 
Klebee (Pliarm. R. [N. Y.] 13 [1895], 60) beschaftigten sich ebenfalls mifc 
demBayol; sie entfernteu die Plienole und konnten von dem Riickstande 
ca. 80°/„ bei 20 mm Druck zwischon 67—68° iibertreiben, der Rest destil- 
lierte liber 160°. Die bei 67—68° iibergehenden Anteile erwiesen sicli als 
ein Terpen, welches sie Myrcen nannten. Die Isolierung des Myrcens 
erfolgte dcmnach durch fraktionierte Destination. Ob die anderen Terpene, 
die almliche Eigenschaften win da.s Myrcen haben, wirklich mit ihm iden- 
tisch sind, mull dahingestellt bleiben; cs werden vielmehr diese Terpene 
nach dem Myrcen bosonders abgehandelt, rnn keine Yerwirrung auf diesem 
Gebiete hervorzurufen. Mit Recht glaubteu dagegen Power und Klebee 
das Myrcen als verscbieden von den in der Natur bislier aufgefundenen 
Terpenen ansebcn zu milssen. Spiiter boschilftigtc sich Barbier (C. r. 132, 
1048 und Bl. Ill, 25 [1901], 687) mit dem Myrcen; er koustatiert, daB 
sich Myrcen im Vorlaul’c des Dies von Lippia citriodom linde und in den 
Dehydra,tationsprodukten des Dinalools mit KHS0 4 enthalten sei. Gleich- 
zeitig mit Barbier nimmt Semmler (B. 34, 3122) im Jahre 1901 die 
Untersuclmug des Myrcens auf; aucli diescr Forscher isolierte den Kohlen- 
wasserstoll' dnrcb fraktionierte Destination ans dem Bayol. Wir haben 
bislier keiu anderes Ausgangsmaterial, ebensowenig kenneu wir ein Derivat 
des Myrcens, aus welcbem wir os oliuo ITmlagcrung isolieren kiinnten. 

Physik. Eig. Sdp. Power und Klebee (a. a. O.) geben don Siede- 
punkt zu 67—68" bei 20 mm an, d =-0,8023. Semmler (B. 34, 3126) faud 
bei 20 nun deuselben Siedepunkt, bei gewolmlichem Druck 171—172". 

Dampfdiclite. Aus Dampfdichto und Molekulargewichtsbestimmung 
folgern Power und Kleuer, daB eiue Verbindung C 10 H, () vorliegt. 

Losliohkeit. Myrcen lost sicli wie alle anderen Terpene am schwersten 
in mit Wasser versetztem Alkolml, so daB es aus seinen Losungen durch 
verdtlnnten Alkohol sofort ausgescbieden wird. 

Ear be. Earblos, durch Yerliarzung bald in gelb iibergeheud. 

LiohtbrechungsvermOgen. Power und Klebee fanden fur » D = 
1,4673, Semmler beobaclitete dasselbe; daraus bereohnete Molekular- 
refraktion ist 47,1, womit die fllr ein Terpen mit drei doppelten Bindungeu 
bereohnete iibereinstimmt (46,93). 

Polarisation. Optisch inaktiv. 

Physiol. Eig. Power und Klebee geben an, daB das Myrcen einen 
charaktoristischon, aber von dem der hekannten Terpene ganz ahweiclien- 
den Geruoh besitzt. 

Chem. Eig. Durch Sieden bei gewohnlichem Druck verandert sich 
das Moleklil des Myrcens, wobei walirscheinlich Polymerisation eintritt, 
so daB die fraktionierte Destination und aucli die Reinigung des Myrcens 
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am besten (lurch Destination im Vakuum iiber metallischem Ivalium er- 
iolgt, jedoch konnen nach Semmlee geringe Mengen olme Yeriindernng 
bei gewolmhchem Druck destnhert werden. Audi van Rombuegh (vgl. Soil 

“k 4,8 %rc “ Bic “ so d «» 

• i W6lclle sich ^esonders durcli Erwilrmen 

m dem Molekul des Myrcens durcli Einwirkung pbysikalisoher Kriifte voll- 

V SrS ABBIE , S Un i Seinen Schiil6rn studiert worden. Im Jalire 
l 0 O2 (B 35, 3264) werden Versuche angegeben, welclie daliiu deleu ev. 
durcli Polymerisation des Myrcens zu kautscbukahnliclien Verbinduugen zu 
gelangen. Zu dieseni Zweck wurde Myrcen im Rolir 4 Stunden auf 300" 
erlutzty bei der folgenden Fraktionierung unter 13 mm Drack geht bei 
50 100 unverandertes Myrcen oder Cyklomyrcen liber (Eig. werden 
f/ Ch \ ail g e g eben )i d as Thermometer steigt alsdann sclmell, schliekJlicli 
PrdL ® esa “ tmen 6 e > das Limyrcen, von 160-200"; bei weiterem 
Erhitzen tritt Zersetzung em. Unterbricht man nimmelir die Destination 

Abldibl^ ~h r i RU f St ?; nd ’ daS Pol y m y rc en. Dieses wird beim 
A ki den zakfest, scbmilzt beim Erwarmen und ist in Benzol loslioh, 

bei Jo Sr T la t rb /° SeS °}’ T Gemch au M ^ rcen eriunerud; Sdp. 13 

iSsim. IesSl,™ imn i TOClme Salp6tri S Q iu eine benzolisohe 

Losi ng desselben em, so entsteht ein dickes rotes 01, welches beim Reiben 

S* ** Di-yreonnitlosit; „ C, « 

Losen m, Essigester und Fallen mit Ather gereinigt werden Sehone 
gelbe knstallmische Masse, Zersetzungspunkt liegt bei 163 »• es uuter- 
B 35 3 2 S S “d V0 “ prosit c« des Dara-Kautschuks (vgl. Haiiei.es, 

LIO i» “r die w wuvu. W 

r u Pol y™y r cen. Obiges Polymyrcen wurde ebenfalls iu benzolisclmr 

myrZnnrtiUmlm SalPet i ri8e li SaUre belmndelt ' Es entstelit das Poly. 

^cennitrosit ahnlicb, nur besser kristulli- 
, scl age Tafeln aus Essigesterlosung vom Zersetzungspunkt 163". 

MyrcL rnn NMrium M Tl B l. (c% * °' } S> 3126 die ^duktiou des 

AnCOh ° l a f ; , TOTfehrt man “ ^ belcannter 
BJUMoaSL Z ab ? hltem Alkoho1 l6st > die ^nng am 
die doppelte Mcn-e wfT “? diese siedende Diisung allmahlich 

UQd aMa ™ ^ Wasserdiimpfen libcr- 

ch 8 ch„ 


Dihydromyrcen C H ■ Ha °l ^l 01 * 2 

]0 18 ' hcL^Jch/ 

O ' 

QJJ 

^ P 171,5 173,5, d 20 = 0,7802; optisch inaktiv; n D = 1,4501. 
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M.R. = 47,5, boreclmet fur C 10 H 18 F = 47,34; bieraus muB ge- 
schlossen werden, daB Myrcen 2H~Atome aufgenommen hat und in ein 
Dihydromyrcen 0 10 H 18 libergegangen ist, dessen Konstitution sich wie 
angefiihrt ergeben bat. 

Gegen Keduktionsmittel ist das Dihydromyrcen absolut bestandig. 

Gegen die Halogene verhiilt es sich folgendermaBen: Br wird yon 
ilmi absorbiert und zwar werden vier Atonie aufgenommen, so daB das 
Tetrabromhydromyrcen entstelit, welches nattirlich nur die vier Atome 
Brom an die beiden doppelten Bindungen des Dihydromyrcens angelagert 
enthalten kann; dieses Tetrabromid stellt ein schweres 01 dar, welches 
niclit ssuin Kristallisieren gebracht werden konnte. — Durch Oxydation 
mit Kaliumpermaugauat erlnilt man aus dem Dihydromyrcen ein 


CH a CII.jOH 


(I) II, 


K e t o gly k o 1 C h H, 0 O, = 


6h 3 


welches mit Biehromat und Schwofelsiiure oxydiert ein 

OIL, 

'"'GO 

6i-i, 2 

Dike ton C,H 12 0 2 = "T 1 / 

00 

OIL 


liefert, das wahrscheinlich ein d'-Diketon ist, auBerdem entstelit bei der 
Oxydation Aceton; fiber die Konstitution idler dieser Verbindungeu s. die 
Tabelle. Das Dihydromyrcen verhiilt sich gegen Sclrwetelsiiiire iilmlich 
wie das Linaloolou, weuu man es, am besten durch Erwiirmen mit Eis- 
essig-Soliwofelsiluro, invertiert; man erluilt hierbei das 

Oyklodihydromyrcen C 10 H ia , dem ev. folgende Konstitution zu- 
kommt: 

(vgl, Oitral- und Oyklocitralreihe). 

0»H 

Sdp. 169—172°; d 20 = 0,828; ^ = 1,462, woraus sich die Mole- 
kularrefraktion zu 45,63 ergibt, wohingegen 46,09 erfordert. 


CI-I„ OH, 

s , ro c ” 


OH, 

TTHl 


HT-l 
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Myrcen: Cliemiscke Eigenschaften 


Das Oyklodikydromyrcen absorbiert zwei Atome Brom unter Bilduug oinos 
oligen Dibroinids C 10 H 18 Br 2 vom Volumgewicht cl 20 = 1,524. Boi der 
Oxydation liefert das Cyklodibydromyrcen eine Ketosiiure C 10 H 18 O s , welelie 
nock nicbt naker untersucbt ist. 

Verhalten des Myrcens gegen Halogene C^H^Br,,: Das Myrcen 
absorbiert Br; bat man vier Atome Br hinzugefugt, so hiirt die weitoro 
Absorption auf, indem' alsbald Substitution eintritt. Dieses Verhalten 
gegen Br stebt in vollem Einklang mit der Konstitution und den Eedulc- 
tionsergebniasen, die es wabrsobeinlicb machen, daB zwei von den drei 
doppelten Bindungen benacbbart steben, so daB das Br an diese beiden 
nur endstandig addiert wird. Weitere Eigenschaften dieses Tetrabromids 
sind nicbt bekannt. 

Verhalten des Myrcens gegen wasseranlagernde Eeageutien, 
Linalool. 


CH, CH S 
0 


Ah 



00II 

Ah, 


Scbon Power und Kbeber stellten fest, daB, wenu man auf das 
Myrcen Eisessig und Sckwefelsaure (nacb dem Bertram schon Kydrata- 
tionsverfakren) einwirken laBt, man das Acetat des Linalools erliillt; duroli 
Verseifen stellten sie daraus Linalool dar, welches sie dureh die lib or- 
fiikrung in Citral charakterisierten. Dieselbe Hydratation ftlbrte Bakiiieh 
( a. a. 0.) aus; er glaubt jedocb bierbei einen neuen Alkobol erlialten zu 
baben, dem er die Konstitution gibt, welche icb nebenstebend fiir das 
Linalool angegeben babe, und dem er den Namen Myrcenol beilegt. 
Myrcenol (Babbier). Barbier findet folgende Eigensdialten: 


Sdp. 10 = 99—101 1 


^14,6 ~ 0,9012; n D — 1,47787; Molekularrefraktion 


gef.: 48,35, berecbnet fin O 10 H ia OF = 48,60. Das Acetat des Myrcenols, 
dargestellt durcb Kochen des Myrcenols mit Essigsaureanliydrid, busitet: 
bdp 111—112 . Barbier spncbt den Alkobol als tertiiir an. Durcli 

Oxydation mit Chromsauregemisch erhielt er Aceton, ferner einen Aldehyd 

J elcher em 0x ™ Jiefert vom Sdp. 10 = 148—150°; aus diosem 
Uxim wird mit Oxalsiiure der Aldehyd Sdp.,„ = 110° reeeneriai'l-• dus 

bei m der rl O Z0 ^ S ° hmiIzt tei 195 ~ 196 ° AuBerdem entstelit 

• dei Oxydation Layulmsanre. — Semmler (B. 34, 3128 ) gibt liingegen 

wedei von Pol er B °“ img des M D’cens mit Eisessig JchwefeMuro 
1 TOn PowER und Eleber, noch von Barbier ein einbeitliclies Acetat 
i alten worden ist, sondern daB bierbei eine teilweise Isomerisation zu 
stattgefunden bat; es ist bekannt, daB siob das 

-escblossen d^T°V n ^ ineo1 ™ la ge™. Eemnacb ist es nicbt aus- 
^escblossen, daB dem Linalylacetat Terpenylacetat beigemengt ist, so daB 
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bei tier Verseifung Linalool und Terpineol entsteken. Durch diese Bei- 
mengung des Terpineols ware das spezifische Gewicht, welches Barbier 
for Myrcenol (0,9012) erlialten hat, zu erldaren, da dem Linalool nur em 
solckes you 0,87 zukommt. Die Existenz des Myrcenols als einheithchen 
Alkohols miiBte demnach you ueuem erwiesen werden; durch Oxydation 
des Myrcenols kouute demnach nebcu Oitral, welches sick aus dem vor- 
kandeuen Linalool bildot, uock ein anderer Aldekyd oder em Keton 
entsteken, wodurck der Sckmelzpunkt des Semicarbazons, der von jenem 
des Oitralsemicarbazons abwciclit, zu erkliiren ware. (Vgl. aucli Merol.) 

Oxydation des Myrceus. Myrcen wil’d von Oxydationsmittein 
auBerst leiokt angegriffen; Salpetersiiure wirkt explosionsartig ein, auck 
beim Zusatz von Okromsilure mull man unter sekr guter Kiililung arbeiten. 
Die beaten Resultate sind bei der Oxydation mit KMnO, erzielt worden, 
Power und Kleber erliielten kierbei Bernsteinsaure; zu demselben 

Reaultat gelangto Skmmleh. . «. , 

Identiflzierung. Dm das Myrcen in exnem atkenscken 01 nackzu- 
weisen, greift man zuerst zur wiederliolten fraktionierten Destination mi 
Vakuiim und fiingt die unter 13 mm Druck bei ungefahr 60-65 nber- 
gekendeu Anteilo anf, deren pliysikalische Daten genommen werden. Als- 
dann muB diese Eraktion nacli der von Semmler angegekenen Metkode 
reduziert werden; es iindet Iiierboi Reduktion m C 10 H 18 start, dessen En- 
stehung durch Konstatierung des Volnmgewichta zu erkennen wt,_ und 
welches sicli leicht zu Oyklodikydromyrceu uivertieren laBt; so dm e 
damit die Anwesenheit von Myrcen erwiesen sem. Lestutzt weiden kan 
dieser Beweis nock (lurch die Uberfuhrung des Kohlenwaaseratoffa m 
Linalylacelat nacli dem ItetmiAMschen Vertahreu. 

Constitution. Die Bruttoformed C 10 H I# wt durcli die Analyse und 
die Molekulargewichtsbestimmung foatgeatellt Die Moieku ane lakkon 
und die iilu'igen physikalischen Daten beweisen die olefimsche btn ktiu. 
Die weitere Anordnung der Atonic im Molektd ergibt sick duicli die 
Uberfiihrung des Myrceus in Linalool. Demnach ist die Anordnung dei 
Kohloustollatonie festgestellt, weun wir die von f ^ e ^° g der 

genommeno Eormel zugruude legen; es el _ ' n 1 Stellen iieeen 

drei doppelten Bindungen iibrig. Zwei davon durftenan 
wo sic sich im Linalool hefinden, fur die Lage der dritteri heieil die 
Reduktion zu Dihydromyrcen den Beweis, woraus namhch folgt, daB zwei 

M. Bildung d« Ac e - ffitaol., cftronclkls 

hit (B. 34,' 1498 und 2981) nnchgewiesen, 
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da8 im Citronellal eine Isopropenylgruppe vorliandeu ist. Aus diesen 
versckiedenen Oxydationsergebnissen ist zweilellos zu lolgern, dafi in 
dieser ganzen Reilie nebeneinander zwei Formen vorkommen kiinnen 
die icli als Terpinolen — 


fCH 3 CH, 

V 

(jH 

\ . 


und als Limonentypus 


(CH, OIL] 

Y 


bezeicbnen will. Es ist klar, dafi bei dem standigen Vorkommen von 
Sauien in den Pflanzen die eine Form selir leiolit in die andore libor- 
gehen kann, genau so wie Limonen dnrcli Einwirkung von Siiurai loiclit 
in Terpinolen iibergefiihrt wil’d. Icb werde deslialb liauiig nur eine Form 
fur diese Gruppe anftthren, indem ich dabei stillschweigend die Voraus- 
setzung der Moglichkeit macbe, daB sick aucli die zweite Form daneben 
flndet. 

GescMohte. Das Myrcen wurde im Jahre 1895 von Power und 
Klebee im BayOl (a. a. 0.) entdeckt,__und damit das erste olelinisolie Terpen 
uberbaupt in emem atberiscben 01 aufgefunden; sie stellten 1'iir das 
Bayol die Anwesenheit folgender Verbindungen fest: 1. Eugenol C IT O 

5 XT' Vfo i W ' 4. Metbyleugenol 

5. Methylchavikol C 10 H 13 O, 6. Pliellandren, 7. Citral. Gemmate ForsHum 
bracbten die Konstitntion des Myrcens zu der des Linalools in Bezielmug. 
Barbier emerseits und Semmuer anderseits bescliiiftigteu sich 1 901 m it 
dem Myrcen, indem ersterer folgende Form el vorsclilug: 

0H a ch 3 

V 

K,C |( NCH 2 

hcIIJch ' 

0 

6h 3 

Aus dieser Formal ware die Bildnng von Bernsteinsiiure niclit zu erklilren, 

ergibt DFExi? ^ der T S ™ MLEK aufgestellten obigen Formal 
Z u c tt d T e3 Q ^cenols ist sowobl nach Semmeeb, wie nacli 
a ■n'-u j I- ^ ^2) eT - noc h Zl i beweisen. Semmlek stellt 1902 

nnd Abbauproduicto d - 
b ben tar. In fa data 1902 fsut aledann die Arbeit yon Harmbb liber 

ntatrsZS. M ** 7 "’ dUI °Z elch8 -W - l»SLctek- 

aunUchen bubstanzen zu gelangen. (Ygl. Tabelle S. 361.) 

------ 

In verscbiedenen atberiscben Olen finden sich qw,™™ n w i i 





Myrcen diivfte in zwoi Formen 
existicren (Terpinolen- und Limonen- 
form); der Einfaehheit balber sind 
viele Devivate nur von einer Form 
abgeleitet. 
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Olefmiseliea Terpen C 10 H 10 aus Hopfeuol 


Terpen verschieden sind. Urn zur Entscheidung dor Frago deslmlb nu- 
zuregen, ist das Yorkommen dieser Terpene im folgenden noch hesonders 
abgehandelt, indem wir wiedemm die Anordnung nacli dem nntiirliclieii 
Pflanzensystem vomekmen. 


29. Olelinisclies Terpen C 10 H 10 aus HopfonOl (Moi-aceae). 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Aus den .Fruol.itmpfui .1 dor 
weiblichen Pflanzen des Hopfens [Tlumulus Lupulus L.) wird das Hopfouol 
gewonnen; die unbefruchteten weiblichen Bliitenstiinde werden ziuu Brauon 
des Bieres verwendet. Unter ihi'en dackziegelformigon Bliittehon bzw. 
Schuppen befinden sick goldgelbe Driisen, welclie sicli abklopfon lasaon 
und als Hopfenmebl in den Handel kommen; aufler dem Bittorstol! Lupuliu 
entbalten die Driisen aucb bis zu 2°/ 0 eines atherisclien (lies, welelms ilure.h 
Wasserdampfdestillation gewonnen werden lcann. Im .Jahre 1821 dilrl'to 
es zuerst von Paten und Chevallier (J. de Pharm. 8 [1822], 214 uiul 5iiil) 
erbalten sein, obne dafi weitere Mitteilungen darfibor gomaeht wordeu. 
Im Jahre 1853 wurde es von Wagner (J. pr. I, 58, 351) etwus iiiiimr unter- 
sucht; er gibt an, daB das 01 bereits unter 100° etwus alidunsle. 
Den secbsten Teil des Oles siedet er alsdann von 125—175° nb; dor 
Herueli naeb Hopfen tritt in dieser Fraktion zurlick und dor ime.li Rok- 
maun starker bervor, indem es wahrscheinlich aus oinem Tarpon (! II 
besteht, dessen Siedepunkt anscheinend bei 175—180° liegl, und welches 
nut Salzsaure kein festes Chlorhydrat gibt. Im weiteren will or oimrn 
^v P Q , r i 1 ° 1 J 7 1 ?, 0 1S0iert haben, ferner einen Anted vom Sdp. 225—235"; 
schlieBkch bleibt ein Destillationsriickstand, dor */ des (lies belriigh 
urz daraul begt eme TJntersuckung aus dem Jahre 1854 von Peusonnk 

auBeSem V,l i ; ™ ebenfalls ein Ter P^ C J0 H 1(| isoliort liulimi, 

Lhn?maJ S?7 016 fT° f hS m Al ’ beit ttber cIas HopJbniil win! von 

Ivuhnemann 1877 ausgefubrt (B. 10, 2231); dieser Forsol.or glaul.l 

festoeTttm 0 “ en ha a b S r St t 6 UQd sau f st0 “ge Kbrper iu dom lIojHbnol 
iest a estellt zu kaben. Stohmann fiilirt 1880 koine weiteren Union -m 

gemeine I.!Sl p AMumdlmiK all. 

Oxvdation miton™ „ aizsaur f’ &0°/ 0 i ger Schweielsiluru an; dnroli 
In d‘ri AuZZf 1 «*•*■*«» Valoriauuiliu'i., 

Terschiedeae Stan .orlmnden F,Z 

werden. — In das Jikr 180 ^ foii+ , Fraktioiueruug go tr omit 

N. 68, 97; G.mZ U ™ 

Wasserdampfdestdlation 140 com 01 tS * Tf 8 ° I- 8 ^ 0pfeu dur< ' h 
naeb der Destination so di68 01 unmit tcdbar 

standteil und wenig Sesquitemen f P =f=f t? 6116 ’ ei f 0n saiaers toffbaltig 0 n Be- 
10-11 Monaten erbielt e^edocl emer Aufbewahrung you 

Chapman, Obem. N. 68 97 ) Ferner Sesc t lut erpen (Ygl aueh 

’ () - Jjemer benchtet Chapman im Jahre 1895 
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liber Hopfenol (Soc. 67, 54 unci 780). Er fraktionierte das 01 unci kon- 
statierte einen Koblenwasserstoff C 10 H, B , der jedoch etwas zuviel Wasser- 
stoff ergab, ferner einen Korper 0 10 H 18 0 und ein Sesquiterpen 0 15 H M ; 
diesen letzteren Koblenwasserstoft bearbeitete er dann besonders. SchlieB- 
licli liegt von Chapman eiue Arbeit aus dem Jabre 1903 vor (Soc. 83 
[1903], 505 und Pliann. Rev. 21, [1903], 155 und Proceed. 19 [1903], 72,; 
vgl. auch vorlier Chapman, Soc. 67, 54 und 780). In clieser gibt er an, 
dafi die niedrig siedenrle Fraktion aus einem Koblenwasserstofl' 
besteht, der hoehstwabrsoheinlioh idcntiscli ist mit Myrcen; auBerdem 
glaubt er in dem Korper Linalool zu sehen. Aus alien diesen 

TJntersuohungen geht bervor, daB das Hopfenol zweifellos ein lei pen 
entliiilt, welches Chapman im reinsten Zustande isoliert zu baben scbeint; 
die Abscheidung erfolgte dureh fraktionierte Destination. 

Physik. Eig. Sdp .,,3 = 74—75"; Sdp.„ 4 = 166-168°. Polarisation: 
optisob inaktiv; ny x — 1,4645; Volumgewicht = 0,8046 und d™ =0,8020; 
M.R. gel'. 46,8, boreclmet fur C 1( ,H 1(1 F = 46,78. 

Cliem. Eig. Wird sebr leicbt polymerisiert, wobei es in ein iarb- 
loses Harz libergebt; absorbiert aus der Lull Sauerstoff und wird bei 
der Oxydatiou zu Bonisteinsauro oxydiert. Bei der Hydratisierung nach 
Bertram erbiilt man einen lavendelartig rieebenden Ester. 

Identifizierung. Die Identifizierung dieses Terpens im Hopieuol dtirfte 
iilmlich jeuer des Myreens seiu. 

Konstitution. Zwar stimmen die pbysikaliselien und ehemischon Eigen- 
sohaften sebr nalie ilberein mit jenon des Myreens; niebtsdestoweniger ist 
es unmoglieb auf die wenigen bekannt gewordenen Eigensohaften bin die 
Identitilt bidder KoblemvasserstolTo auszuspreclien. 

Geschiclite. Zur Geschichte des Terpens im Hopfenol ist zu bemerken, 
daB us sebon von Waonkh 1853 bwnerkt worden ist; aber erst Chapman 
ist es 1903 gelungen, auf die Almliclikeit dieses Terpens mit den ole- 
fhiiselien Torponen Sem murks bzw. mit dem Myrcen binzuweisen. 


B0. O Minis dies Terpen aus dem iitlicrisclien 01 (les indisclien 
Hanfes (Moraceae). 

Vorkommen, Aliening undSynthese. Wood, Spivey und Eahtereield 
(Soc 69 [1890], 539) untersuobten Oharas, das Harz des indisclien llantes 

3 ein Paraffin, 4, ein rotes 01 der iormel G ]a H zl 0 2 . — Das lexpe 
siedete hauptsiichlich bei 170-175°, d* = 0,81.9 linksdrebend, verbarzt 
leicbt an der Luffc und bildet mit Salzsaure Monocblorbydral^, berm Hm 
geben der ersten Tropfen entsteht eine pracbtvoll violette Eaibung. 

Konstitution. Das niedrige Yolumgewicbt, sowie die scbnelle Vei- 
harzung an der Luft spreeben fBr ein olefimscbes. lerpen. 
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Olefiuisclies Terpen O^Hjo aus Saasafrasbliitterfil 


SI. Olefiuisclies Terpen C 10 H 1B aus Sassafrasbliittcrfil (Lauraecae). 

\ 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Uber die Darstellung des 
Sassafrasblatterols vgl. S. 337. Power und Klebeb (Pliariu. Rev. 1896; 
0. 1897, II, 42) geben an, daB das 01 Oitral, Myrcen, Ester des Linalools 
und Geraniols, sowie die Alkoliole im freien Zustande, t'erner Pinou und 
Phellandreu, ein Sesquiterpen und einen paraffinartigen Korper euthalte. 
Zur Isolierung des ev. Myrcens wird am besteu so verfahren, daB man 
sie durch fraktionierte Destination im Vakuum vornimmt, iudem winder- 
holt liber metallischem Kalium destilliert wird; die bei 13 niui yon 
ca. 60—65° tibergekenden Anteile diirften die Hauptmeuge des vernmteteu 
olefmischen Terpens entbalten. 

Eig. Power und Kleber gcben nur an, daB ein Terpen C 1( ,H !(J 
yorliege und daB seine Eigenschaften jenen des Myrcens auBorordeutlich 
nalie kamen. Bei der Hydratisierung wurde der Ester des Linalools er- 
halten, welches seinerseits durch UberMirung in Oitral clmrakterisiort 
wurde. Geruch und Siedepuukt des entsteheuden Alkoliols, sowie des 
Aldehyds deckten sich mit jeuen des Linalools und des Oitrals; vimi 
Oitral selhst wurde durch • Kondensation mit Naphtylamin und Brenz- 
traubensaure die Naphtocinchouinsaure des Oitrals hergestellfc, 

Konstitution. Allerdings zeigen die angegebenen Daten grolio Alui- 
lichkeit mit jenen des Myrcens; solange wir jedoch lceiue kristalli nisei urn 
Derivate des Myrcens kennen, die ohne Umwandluug soiues Molehills zu 
eihalten sind, dtirfen wir uicht ohue weiteres das oleiiuisclie Terpen des 
Sassafrasblatterols mit dem Myrcen fur identiscli erklilreu. 

GesoMohte. Die Herstellung des Sassalrasbliltterols erfolgte erst 1390 
durch Power und Kleber (a. a. 0.), so daB das olefiuisehe Terpen selbst 
auch erst in dem letzten Jahrzelmt von jenen Forscliern nachgowieseu 
wurde. Inwieweit Identitat mit Myrcen Yorliegt, niUssen woitere Versuelio 
entscheiden. 


33. Olefiuisclies Terpen des Rosmarinfils (Labiatao). 

Yorkommen, Isolierung und Synthese. Das Rosmarinol wird vom 
Rosmarinstrauch [Rosmarinus officinalis L.), der hesonders in den Mittelmeor- 
landem zu Hause ist, gewonnen. Die Ptlanze wurde seit sehr langer Zeit 
schon bei den Gnechen und Romern hesonders zu medizinisclien Zwecken 
verwendet. In Deutschland wurde sie bereits you Karl d. Gr. wegen ilirer 

gefhhrt tZ’ 'J o' n? W6g r deS Gehalts ^ atherischem 01, ein- 
dne NnOV? A 16 arS \ e lung des atherischen Oles des Rosmarius liegfc 
mne hotiz bei Araomras ViiLANoyANus aus dem 13. Jahrhundert (Arnold! 

dlanovam opera omma. Cap. De yinis, Yen. 1595, 589) vor. Spiiter fmdet 
es sich aucli in den verscliiedenen Arzneitaxen der Apotheken ? Audi die 
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Untersuchung des Oles wurde friilizeitig vorgenommen, so von dem Apotheker 
Geoebboy in Paris im Jalire 1720 (MSmoires de l’acaddmie des sciences 
de Paris 1721, 168); jedoch erst 1820 (Ann. de China. et de Phys. II, 13 
[ 1 820], 278) konnte de Saitssube einige chemisolie Angabendarliber macken; 
ebenso 1837 R. Kane (Transact, of the Royal Irish Acad. 18, 135 und J. pr. 

15 [1838], 156). Auf den Rosin arinkanrpfer und auf weitere Angaben iiber 
das Rosmarinol warden wir spiiter wiederholt Gelegenlieit liaben zuriick- 
Kukommen. Die wichtigsten neueren Arbeiten sind von Bbuylants (Journ. 
d. Pliarm. et Cliim. IV, 29 [1879], 508. — Pharrn. Journ. [London] III, 10 

[1879], 327._J. 1879, 944) und im Laboratorium von Sen. u. Co. von Ghyde- 

meibtee und Stephan (At. 235 [1897], 585) ausgeftihrt worden. Friikere 
wichtige Arbeiten stammen von Lallemanii (A. 114 [1860], 197), von 
Montgoleiee (El. II, 25 [1876], 17), sowie von Webee (A. 238 [1887], 89). 
In dem Rosmarinol ist naehgewiesen worden: 1. Pinen, 2. Kainpfen, 3. ein 
olefinisches Terpen, 4, Cineol, 5. Kampler, 6. Borneol-Bornylacetat. Audi 
Gladstone (J. 1863, 545) gild an, dalJ dor niedrig siedende Anted des 
Rosmarinols ganz aus Terpen bestehe, win aucli sdion Kane vorher test- 
gestellt Latte. Die Arbeiten IIalleus betreffen im wesentliclien den Ros- 
mariukampier (C. r. 108 [1889], 1308). Die mis in diesem Fade am meisten 
interessiereuden Terpene entlnilteu zweifellos Pinen und Kainpfen; man 
scheidet die Terpene aucli in diesem Falle am besteu dnrcli Iraktiouierte 
Destination al), indent man wiederholt iiber metalhscliem Kalium im 
Yakunin destilliort. Ks ist nun ohne weiteres enileuchteud, daB man 
efcwa vorlmudene olelinische Terpene niclit mit unseren bishengen Idls- 
xnitteln von gleiehzeitig amvesende.m Pinen und Kampien trennen kann. 

Eig Giedemeisteb uiul Stephan (a. a. O.) liaben doslialb these iren- 
nung niclit ansgcllilirt; sie crbiclten bci dcr Hydratieiening mittels Risessig- 
Scbwefelsilure ein Acetatgoiniseh, welches deutlicb den Gerueli naeliLma y - 

A(jLl Konstit'ntion. Die Bildung des Linalylacetats wUrde auf die Anwesen- 
beit eines oMnisohen Terpens scblieBeu lassen; jedoch laf t sicb in ch 
den wenigen vorliegonden Angaben niclits fiber seme Constitution sa b cn, 
aucli niclit ob ea ov. mit, dem Myrcen identisch ist. 

Geacliiohte. Obwold das Rosmarinol ernes der am langsten - 
kannten Ole ist, verliinderten versebiedene Umstande ^ E ikenn 
ebemiseben Bestandteile desselben. Betracbten wir Gemenge 

Verbindungen, welches im Rosmarinol vorkommt, so nebmen to zuuaokst 

w£ da/ es grofitenteils bydriert-cyldiscbe ist ^ 

Konst,itntion erst seit 1887 crsclilossen wurde. SeblicBiicli ist 
Trennung der Terpene und die Identifizierung eines oleliniseben Terpens 
cine so sckwierige Aufgabe, dafi der Nackweis des letzteren erst spat, im 
Jabre 1897 dnrch Gildemeistee und Stephan erfolgen lconnte. 
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Olefinischea Terpen, aus Smyrnaer Origanumol 
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33. Oleflnisclies Terpen aus Smyrnaer Origanumol (Labiatae). 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Mit dem Namen „Kretisck 
Dosten" oder „Spanisck-Hopfenol“ bezeielmet man die atheriacken Ole, 
welche aus einer Anzahl verscliiedener Origanumarten gewonucn werden 
(Origanum hirtum Lk, Orig. smymamm Bentli. usw.). Es ist gams klar daJJ 
bei dieser Sacblage die atkeriscken Ole selbst verschieden zusaimneiigesetzt 
seiu werden, da das Rokmatcrial vielfack durcheiuandergeworfon werden 
diirfte. Die Gewinmmg der Ole selbst wird bereits vor likigerer Zeit vor 
sicb gegangen sein, jedock Auden wir keiue Angaben, welche fiber das 
vorige Jahrkundert kinausgeken. Rochleder (J. pr. 64 [1855], 29) kat das 
01 untersuckt und festgestellt, da8 es neben einem Terpen einon sauorstoff- 
haltigen Korper aufweist. Von Jaiins (Ar. 215 [1879], ]) riilirt alsdaun 
die erste ausfiikrlicke TJntersuekung ker; er wies uack, da(.i der ihupt- 
bestandteil des Oles aus Carvacrol bestekt. Die Angaben von Jaiins be- 
zielien sick auf Triester Origanumole. Aus der let*/,ten Zeit stanimt eine 
TJntersuekung iiber das Smyrnaer Origanumol von GmiEMEisxEK (Ar. 233 
[1895], 182); auck kier wurde selir viel Carvacrol gefuiiden, auBerdom 
konnte ein Gekalt an Terpenen nachgewiesen werden. Die Trenuung dieser 
Terpene erfolgt wiederum am besten durch fraktionierte Destination usw 

Eig. Gildemeister gibt an, daB die bei 155-163° ukerdeslilliorende 
Fraktmn em.Volumgewickt d ls = 0,826 besitzt; femer wurde eine Polari¬ 
sation von « d = -3° 28' festgestellt. 

, Constitution. Aus dem geringen spez. Gevviclit, aus dem Siede- 
punkt usw. sckkeBt Gildemeister, daB wakrsekeinliek ein oleiinisches 
Terpen vorkegt. Es ist moglich, daB sick dieses Terpen als identisek oder 
nake verwandt mit dem Myrcen enveist. 

Gesehiclite. Der Gekalt an Terpenen im Spamsch-Hopfenol wurde 
bereits 85o von Rochleder erwiesen; der Gekalt an Linalool sowie an 
o efmisckem Terpen wurde 1895 von Gildemeister konstatieri. ,)ahns 
2J J att ® 18 1 9 deu Camcrolgehalt festgelogt. Auffallend ist die 
Ah^chkeit in der Zusainmensetznng des gewohnlicken HopfenMu (Jluvmlns 
Lwpulus) mit der des Spamsck-Hopfenols in bezug auf den Gehal an ole 
finisckem Terpen und Linalool, obwokl die beiflen FanXndSTl 
und Labiaten im natiirkclien System der Pflanzenfamilien weit ausoinander- 

"“ ; enlT‘. S ““ iS r d °f * OrigJZS L 

W. ThjmolgSji be™r iSm Ctomorol, 


84. Oleflnisclies Tei-pc ans Basilic™,01 (LaMatac)i Oclmcn C„H„. 

»ie irsrteSr 8 ■?! d « ™i ew 

“ bespiocienen Ole am einer Labiate gewonnen, und nwar 
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tins Ocwiwvu Basilicum L.j dor (jcliii.lt nil atlleriscliein 01 1st niclit groB, 
er betragt 0,02—0,04 %• Die BasiUcumpflanze wird in selir vielen 
L&ndern angebaut; iiir uns ist liierbei wichtig, dafi die aus dem Kraut 
gewonnenen Ole aus Pflanzen verschiedenen Standorts aucli verscliieden 
zusammengesetzt sind, nameutlicb was die prozentische Zusammensetzung 
anlangt; aber aucli qualitativ wecliseln die einzelnen Bestandteile in 
solclien Fallen. Das 01 sclbst geliijrt zweifellos zu den am langsten 
bekannten und dttrfte bereits um die Mitte des seebzebuten Jahrliunderts 
liergestellt worden sein; nocb frulier, bereits im funfzebnten Jalu- 
bundert, war das Basilicumwasser bekannt. Das 01 ist in Deutschland 
in der Frankfurter Taxe im .labre 1582 genannt. Yon Bonastre (J. d. 
Pbarm. II, 17 [1831], 647) riibrt alsdann die erste Beobachtung iiber 
einen festen Bestaudte.il im Basilicumol her, welcben er dem damaligen 
Sprachgebrauch gemiifi Basilicumkampl'er nannte. Dumas und Pelihot 
(A. 14 [1835], 75) analysierteu diesen Kampl'er und stellteu seine Forme! 
zuO H .,0,, feat, wahrscheinlich war es demuaeb Terpiuliydrat, welches sicb 
aus dem gleicbzeitig auweseudeu Piueu uuter Wasseranlagerung gebildet 
babon dttrfte. Die eigeutliebe ebemisebe Zusammensetzung des Oles ist 
bis in die jiingste Zeit binoin unbekaunt gebliebeu. Erst 1896 unter- 
suebten Dupont und Gukklatn (Bl. Ill, 19 [1896], 151 und C. r. 124 
[1897] 300) I'riinziisisclies Basilicuiniil and ennittell.cn als Hauptbestand- 
teile Linalool und Motbylcbavikol. Zu ahulicbcu Resultateu gelaugteu 
Bkutram und Wax,BAUM (Ar. 235 [1897], 176), als sie deutsches 01 
uatei'sucbten, indein sic Motbylcbavikol zu 24%, Linalool und auBerdem 
nocb Oineol konstatierten. Im Basilicumol von Reunion wurde von deu- 
selben Forscbern Pinen, Cinool, d-Kampl'er luul Motbylcbavikol aut- 
gefunden; lotzteres lindet sicb zu imgeftllir 67,8 % in diesem 01, wobm- 
gpgen bier Linalool l'eblt. Aus nocb spateror Zeit liegt sodaun cine 
TJntersncbung aus dem .Tabre 1901 von van Rompukgh vor (Over do 
uetherischo olio uit Orivmm Barilimm L.; Konmklijke Akademie van 
Wetenscbappen to Amsterdam. 1900, 446, lerner Jabresber. d. lx>t. Gait, 
in Buitenzonr 1898, 28). Dieser Forscber untersuebte auf dem ostmdisclien 

lot; »r Um <* -* *».««i 619011 

I 10). Nebeuber mag bier bemorkt werden, dall eine Basilicumart (Ooimmt- 
rasidum) in Ostindien modizinisebe Anwcnduug genielit, die wold m der 
desinfizieronden Wirkung, welcbe ibrerseits dutch denGebalt anatbensebom 
01 bedingt ist, begrttndet sein dttrfte. Es mull dabmgestel.lt blexben, 
inwieweit diese Ocimumart mit der von van Romburgh untersuebten m 
bezug auf das darin enthaltene 01 zusammenfallt oder niclit. van Rom- 
btjhgh untersuebte versebiedeue Ole von Yariefaten des Basilicumkrau es 
und land abweicliend yon den bisber ermittelten Resultaten m^ emei 
Abart aufier Metbylchavikol aucli nocb emen Gehaltvon 30—46 /„ Eugenol. 
Diesen Eugenolgebalt entfernte er dutch verdttnnte Natronlauge, alsdann 
trennte er den Rest durch Destination mit Wasserdampf, wobei etwa dm 
dritte Toil dessclben leiclit ttberging. Hierauf wurde mi \akuum> frak- 
tioniert und im wesentlicben, nackdem etwa mittibergegangene gennge 
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Anteile von Eugenol entfernt waren, ein Terpen von folgenden Eigen- 
schaften erlialten: 

Physik, Eig. Sdp. 21 = 73—74°; Volumgew. d 22 = 0,794, d u = 0,801; 
n n = 1,4861; Elementaranalyse und Dampfdichtebestimmung stimmten atif 
ein Terpen C 10 H 10) welches Ocimen genannt wurde. 

Chem. Big-. Eednktion. C. J. Eniclaar hat ini Utrechter Labora- 
torium 1904 (vgl. auch van Eombubgh, Koninklijke Akad. van Wetensch. 
te Amsterd,, Eepr. from Proceed, of the Meeting of Sat. March 19, 1904 
[April 19, 1904]) das Ocimen mit Natrium und Alkohol reduziert, wobei 
er erhalt das 

Dihydroocimen 0 10 H 1S . Eig. Stimmt im spess. G-ew. nicht 
mit dem Dihydromyrcen Semmlers iiberein und liefert bei dor 
Broniierung ein 

Bromdikydro ocimen. Eig. Kristalliuiscli. 

Oxydation des Ocimens. van Eomisdhgh gibt an, dal.1 Ocimen 
aufierordentlich leicht Sauerstoff aufnimmt und dabei verharat. Bringt man 
z. B. etwas Ocimen in einem Rohr mit Sauerstoff fiber Queoksilbor m- 
sammen, so wil’d der Sauerstoff von dem Ocimen alsbald vollstilndig 
absorbiert, so dab er nach kurzer Zeit ganz versclrwuuden und das Roln* 
vollstftndig, vom Queoksilber eingenommen ist. Hiermit liiingt es auch 
zusammen, dab man das Ocimen nicht unter gewohuliohem .Lultdruck 
sieden darf. Bei einem derartigen Yersuch stieg der Sicdepunkt des 
Ocimens von 176-178° Ms auf 195°; das iiberdestillierte I’rodukl, lmtte 
nunmehr ein bedeutend hokeres Yolumgewicht und hoheren Breclmngs- 
exponenten. 


Konstitution, Elementaranalyse und Molekulargewiehtsbestimmung 
tiiren fur das Ocimen zur Eonnel C 10 H J0 . Aus dem niedrigen Volmn- 
gewicht und dem verkaltnismiiBig hohen Brechimgsexponenten folgt zmufel- 
ios, dab ein olefinisohes Terpen vorliegt. Vergleichen wir die Eigen sell alien 
nut den bisher bekannten gleicbartigen Verbindungen, so weisen sie 
Abnlichkeit mit jenen des Myrcens auf; aber trots der Xlmlichkeit tritt 
eme Verscbiedenheit in einzelnen wiebtigen Punkten liervor. Von den 
pbysikabseben Eigenscbaften ist das Volumgewicht und besonders der 
Brecbimgsexponent verschieden; unter den ebemiseben Eigenscbaften Mit 
vor allem die abnorme Absorptionsfabigkeit fiir den Sauerstoff auf. Scbon 
Semmler maebte darauf aufmerksam, daB das Myrcen nicht so lul't- 
emprmcuich ist, wie man zuerst glaubte; zu gleichen Resultaten Irani 
van Eombuegh, welcber Myrcen monatelang aufbewahren lconnte, olmo 
erne Veranderung wahrzunebmen. Es ist hiernack nicht ausgescblossen, 
v d l; nte f r U “ s J aad en mit dem Myrcen ein zweites olefinisohes Terpen 
. mm , we ches luftempfindliclier ist. Die weitere Untersuchung des 
Ocimens ware fiir uns von der groBten Wichtigkeit, da nns die leiclrte 
ymensieibaikeit ev. emen Fmgerzeig fur die Ermitteluug der Eon- 
itution des Kautschuks gebeu konnte, welcber ja ebenfalls weiter nichts 
als em 1 olymensationsprodukt ist. 
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Geschichte. Trotz ties laugen Bekanntseins des Basilicumols und 
trotzdem man scliou Baailicumole versckiedenor Herkunft untersuchte, ist 
es docli erst van Bombuimhi im Jalire 1901 gelungen, auf ein olofinisches 
Terpen in eiuem ostindischen Basilicumiil anfmerksam zu machen und es 
uillier zu uutersuclien; vielleicht ist dies Terpen im Basilicumol anderer 
Herkunft uberliaupt niclit vorlianden. Die niichste Untersuchung f&llt 
sodann in das Jalir 1904 und ist von Enklaak ausgeiuhrt worden. 


Olollnlsclic Sesquiterpene C lf H 21 . 

Wenn man die ckeiniseho Zusammeusetzuug tier sick in den athe- 
risclien Glen tindendeu Kolilenwasserstoffe hetrachtet, ist die Tatsache auf- 
fallend, daB wir es in den meisten milieu mit C 6 oder einem Multiplum 
• desselben zu tun liabeu. Hiernacli sclieint die Ansiolit derer richtig zu 
sein, welehe die Terpene und Sesquiterpene C 15 H M sicli durcli 

Polymerisation aus 0 6 H 8 eutstanden denken. Lassen wir es daliiugestellt, 
■wie dieses C r ,H 8 in tier Pllauze eutstelit, oh aus tier zuerst gebildeten 
Glukose, oder’ oh gar als erstes Produkt aus C0 2 und H a O untor gleich- 
zeitiger liediiktiou, so mull unler alien Umstanden, wenn die soeben 
angegehene Ansieht die richtige ist, als erstes Polymerisationsprodukt ein 
olctiniselies Terpen h/.w. Sesquiterpen aul'treten. Sind dagegen sowolil die 
Terpene, als auth die Sesquiterpene z. B. aus ivohlehydraten, eutstanden, 
so liegt aucli in tliesem Falle die Bildung nines oleliniselien Sesquiterpens 
tlurclmus in dor Moglielikeit. In tier Tat selieiuou sicli in den versuhiedenen 
iitherischeu Ulen Kolilenwasserstofle C ir> TI 2l . zu linden, welehe olelinisclier 
Natur sind; allerdings warden these sicli noth viel lcichter zu cyklischen 
Yerbiutluugeu umlageru wie die oleliniselien Terpene. Was die Eigen- 
schaften tier oleliniselien Sesquiterpene anlaugt, so muB ilir Volumgewicht 
niedriger sein als jenes tier cykliselieu Sesquiterpene; tier Breclmugs- 
exponent wire! sicli uacli tlem Volumgewicht ricliten. Aul alio b Hie muB 
jedoch die Molekularrclraktion eine holiere sein als bei alien cyklischen 
Sesquiterpenen. 


35. „Leielitcs« Sesquitcrpon aus Citroncllol C 16 U 24 . 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die in Ostasien auBerordent- 
lich verbreiteten Andropogonarten, welehe zu den Gramineen gehoren und 
dort grasartig waclisen, liefern sehr vielc ktlierische Ole. Merkwiirdiger- 
weise sind es die in der Nkhe der Tropen wachsenden Andropogoruirten, 
die besonders reich an iltlieriscliem 01 sind, witlirond sonst der Gekalt 
eiuer Pflanze an iitherischem 01 wen'iger von ihrem warmen Standort 

24 

Sicmmlicr, Athor. Ole. I 
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abliangig ist. Es sei liier nur erwalmt, dafi Andropogon Sohoenanthus L. 
das Palmarosa- oder mdische Geraniumol liefert, wiihrend das Lemon- 
grasol Ton Andropogo7i dtratus D. C. stammt, das Yetiverol vou Andro¬ 
pogon mwrimius Retz und das Citronellaol von Andropogon Nardvs L. 
Die Andropogongrilser warden in Deutschland erst im siebzehnten Jabr- 
hundert bekannt. Das erste Andropogoni'tl, und zwar eiu Lemongrasol, 
diirfte 1717 von den Molukken nacli Europa gelangt sein (vgl. G. und Ii, 
S. 361). Aber erst im neunzelmten Jalirlumdert warden diuse aitmtlioheu 
Ole im groBen destilliert, ihr Yerbrauch in der Parfmuerie und vorzuglich 
in der Seifenindustrie hat aber erst in den letzten 50 Jaliren erheblioh 
zngenommen. Alle diese Ole zeichnen sicli durch den Gelialt an olefiuischen 
Kampferarten, an Geraniol, Citronellol, Citral und Citrouellal aus, woliiu- 
gegen merkwiirdigerweise Linalool zuriicktritt. Das Citronellol wird be- 
sonders auf Ceylon and Java gewonnen. Yon Gladstone (Sou. 26 [1872], 
Iff.; Pharm. J. [London] III, 2 [1872], 746; J. 1872, 815) duri'te die 
erste ckemische Untersuchung des CitronellOls herrttliren; or gibt fur 
den Hauptbestandteil falschlicherweise die Eormel C 1() H 1(i O an and nenut 
ilm Citronellol. Wkight (Pharm. J. [London] III, 5 [1874], 233) fiudet 
alsdann in richtiger Weise die Pormel C 10 H 18 O. Die uiiohste Arbeit 
stammt von Kremeks (Proceed. of the Am. Pharm. Assoc, 35 [1887], 571; 
C. 1888, 898), welcher mit Alkalibisulfit einen Aldehyd, den or l'iir Hoptyl- 
aldehyd ansah, isolierte. Die weitere Bearbeitung des Citronellals (s. das- 
selbe) erfolgte alsdann spater durch Sen. u. Co., Dodge und Skmmleh, 
welcher die Aldehydnatur nachwies und es zu den olefinischeu Kaniplerurten 
stellte, ferner durch Tiemann und Schmidt sowie Haiiuies. Die Kohlon- 
wasserstoffe, welche sich im Citronellaol findon, aiud von Bektuam und 
Walbatjm (J. pr. II, 49 [1894], 16) untersucht worden; sie spreclien diese 
teilweise als Kampfen an, weil sich claraus bei der Hydratisiermig Isn- 
bornylacetat bildet, ferner als Dipenten, welches durcli das Dipeutontotra- 
bromid Smp. 124° identifiziert wurde. Tiber die weiteren Bostandtoilo, 
z. B. Methyleugenol usw., soil spater bericlitet werden. 

x4.us den koclistsiedenden Anteilen konnten Son. u. Co. (Son. 1899,11, 20 
u. 1900,1, 11) zwei Sesquiterpene isolieren, von denen das eine sjieziiisch 
schwerer war als das andere. Zur Isolierung dieser Sesquiterpene wurrlo mil; 
Wasserdampf fraktioniert destilliert, was sicli sehr miilisain gostalteto, in- 
dem ca. 18 Wasserdampffraktionen aufgefangen wurden. In Wasserdiuripl- 
fraktion 17 wurden Methyleugenol, Geraniol und Sesquiterpene festgestellt. 
Zur Entfernung des nocli vorhandeuen Geraniols wurde im Vakuum bei 
18 mm Druck bis 146° abdestilliert. In dem nunmelir bleibondeu Ritck- 
stande befinden sich Methyleugenol und die Sesquiterpene; letztere sind in 
60°/„igem Alkohol schwer loslicli, ersteres ist loslich. Man scktittelt 
demnach mit 60°/ 0 igem Alkohol gut durch und laBt klar absitzen. Die 
mebt alkoboliscbe Schicht wurde nocli 8mal mit 70°/ 0 igem Alkohol ge- 
waschen, darauf wiederholt bei vermindertem Druck fraktioniert. Alan 
erhielt alsdann einen Korper von folgenden 

Physik. Eig. Sdp. 16 = 157°, bei gewoknlichem Druck 270—280° 
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unter starker Zersetzung; Volumgow. d = 0,8643; n Da — 1,51849; Polari¬ 
sation bei 15° = + 1°28'. 

Chem. Eig. Durcli Erhitzen wire! dieses Sesquiterpen zersetzt, so 
daB der Siedepunkt bei gewolmlicliem Druck niolrt genommen werden 
kann. Die Verliarzuug tritt bereits ein, wenn das Sesquiterpen einen Tag 
lang an der Lufl stoht, alsdanu bildet es eine sirupdicke Fllissigkeit, die sich 
nicht eimnal mebr in 10 Vol. 95 u /„igen Alkohols lost; die mangelliafte 
Loslichkeit vieler Citronollolo diirfte nacli Sen. u. Co. diesem Umstande 
zuzusehroiben sein. Bei der Oxydation mit KMn0 4 in der Kiilte entsteken 
aus dem Sesquiterpen Kolilensiiure, Oxalsaure und ein glykolartiger in 
Wasser liislicker Kftrpor. Halogene uud Halogenwasserstoff bewirken selbst 
im Kiiltegemiscli Zersetzung, so daB auf cliemiscliem Wege die Anzalil 
tier doppelten Bindungen uiebt festzustellen war. 

Physiol. Eig. Der Ge.ruoli des Sesquiterpeus ist eigenartig und gleiclit 
jenem des Cedernbolzes. 

Konstitution. Die Analyse ergab noeli einen geringen Sauerstoft- 
gebalt; nielitsdestowenigor diirfte dem Siedepuukto uacb uiebt darau zu 
zweifeln sein, dull in der Tat ein Sesquiterpen vorliegt. Vergleic.lien wir 
die Ubrigeu Baton mit jenen der bekanuten Sesquiterpene, so finden wir 
ein auffallend niedriges spczilisehes Gewielit, welebes sic.b noeli mebr er- 
niedrigen diirfte, wenn das speziliseh sebr schwere noeli mitamvesende 
]\1 ethyleugeuol gniiz entlernt ist. — Semmueu (Chem. Z. 13 [1889],^ 1158) 
gibt flir ein Sesquiterpen im Ebcrwurzol das Volumgewiebt zu 0,873 an; 
naeh neueren Forseluiugon dieses Forsohora kommeu dem Cailinen ein 
Ring und drei doppolte Bindungen zu. Ziehen wir nun in Betracht, daB das 
leichte Sesquiterpen aus dem Citronellol ein noeli geringeres Yolumgewiclit, 
dagegen einen noeli biilieren Bree.liungaexponeutcu wie das Garlineu beaitzt, 
so ist nicht. darau zu zweifeln, daB in der Tat in diesem leiebten Sesqui¬ 
terpen ein olofiuisehes vorliegt; damit stimrnt aucb die Mplokulan o ft diction 
iiberein, die sich aus den angefulirten Zableu zu 71,0, witbreud sich fiir 
C H, F = 09,5 boreclmet. Diese Zalilen werden sieb aueli vorauaaiclithcli 
nielilfsehr iindern, wenn das Sesquiterpen vol 1 stiuidig vom Metliyleugenol 
befreit ist. Fttr die Zugeliorigkeit zur olelinisclien Keihe spricht aueli die 
enorme PolyinerisatiousfiUiigkeit. 

Geschiohte. Dio Existenz olefiniselier Sesquiterpene wurde erst erwogen, 
als man oMnisehe Terpeno kennen lerute. Semmlek wies gelegentlich 
der Oarliuaiiluntersuclmng auf die Mogliclikeit des Yorkoinmens derartiger 
Verbiudungen bin, abor erst durcli sorgfaltige Untersucliung des Citronellols 
gelang es in der Fabrik von Son. u. Co. siclitlicli zuerst aus einem 
atherisclien 01 ein olelinisclres Sesquiterpen oder dock einen diesem nalie 
verwandten Koklenwaaserstotf zu erkalten, 
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Zusammenfassendes fiber die aliphatischen Kohlenwasserstoffe. 

Unter den Eeprasentunten der Kohlenwasserstoffe dor aliphatisohoa 
Eeilie lemten wir in den atherisoheu Olen gesiittigte mid ungesffttigte Ver¬ 
bindungen kennen. Zu den gesattigten geliort das Heptau mid der grofitu 
Teil der Paraffine, zu den ungesattigten das Oktylen, die oldinisclion 
Terpene C in H ie und das leiclite Sesquiterpen C J6 H,' 4 im Citrouellol. Iiir 
Vorlcommen verbreitet sich fiber das gauze Pflanaenreicli der Angiospermon, 
wahrend sie in den Gymnospermen, namentlicli in den Piuaeeen, seltenor 
angetroffen warden, Prozentiscli treten alle diese Verbindungen stark 
zuriick, ihr Vorkommen gehfirt anch sonst nicht zu dem luudigeren. Hire 
cbeniiscbe Eonstitution ist aiis verschiedenen Grfindeu iuteressa.ul,, lender 
aber in den allermeisten Fallen aebr wenig aufgekliirt. Gear,liic,htlicli go- 
boren sie teilweise zn den am langsten bekannten Verbindungen, teilweise 
sind sie eist in den letzten Jaliren entdeokt worden. .Die wcdtere Unter- 
snchung, namentlicli der olefinischeii Terpene und Sesquiterpene, ist fiir 
die gauze organiscbe Cbemie won Wiclitigkeit, da wir domrtige Ver¬ 
bindungen bisber nicbt selbst berstellen koiineu; aus diesom (rnuido ist 
aucb eme Syntliese der Koblenwasserstoffe wit Ausuahiue des n-Heptans 
und Pentadekans nicht ausgeffihrt worden. 


b) Alkohole der Metlianreihe in den atherischen Olon. 

Die Alkohole konnen wir nach den Prinzipieu der nllgemeinou 
organiscben Cbemie entweder je nacb der Anzahl der Hydroxylgruppen 
m sin-, zwei- drei- und usw. wertige, oder in priinare, sokunditre odor 
tertiare emteilen. Die Fliicbtigkeit aller dieser Verbindungen uinimt 
nut der Wertigkeit ab, indem natfirlich mehrwertigo sclnverer llfiditig 
smd als emwertige; von den einwertigen Alkoholen werdon wioderum 
che Alkohole mit germgem Kolilenstoffgebalt mit Waaserdaiupf am leidi- 
testen fluchtig sew boobmolekulare dagegen unter Umstiiudou aufier- 
oidentlich schwer. Was die Wasserloslichkeit betrifft, so sind liin- 
wiederum im allgemeinen die mehrwertigen Alkohole in Wasser leiohtor 
ioshch als die einwertigen mit gleicher Kohlenstoffzahl; von don oin- 

X T iedei ; im dl<3 hochmolekularen 8 °kwerer in Wasser UVslich 

GesetzmafiLl V ^ Senngem Kohlenstoffgehalt. Ziehen wir aus diesen 
dieser AlkoS iT ® die Mogliclilceit des Vorkominens aller 

werSe Snl 111 01e "( 80 sich einmal, daff wir inelii- 

da ffi inff Wni r r riB en , ° leu auBerst selts » antreffen worden, 
mol kuC 1 T? mP An n I™- S ° i W61 ' flliChtig 8ind ’ f6rner daB seb1 ' hooh' 
prozentisch sehr zm^H f 1 s “ ls “ atlieri8chen Olen namentlicli 
der scWieBlich dafi die medrigen Gliecler 

In der Tat steht nn 6 f ^ S von clen Destillationswfissern gelost werden. 
clei tat steht nan mit diesem theoretischen SchluB die Wirklichkeit in 
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vollem Einklange, indem ivir selir selten mehrwertige Alkohole in atlie- 
risohen Olen linden, ebenso die ganz hochmolekularen prozentisch ver- 
scliwinden mid schlieBlioh die Alkohole mit ivenig Kolilenstoffatomen oder 
die sich sonst dnrch Wasserlosliehkeit anszeiclmenden in den Destillations- 
wassern anzutreilen siinl. Was sooben von den Alkoliolen im allgemeinen 
gesagt Avurde, gilt im vollen Umfange von den Alkoliolen der Methanreibe. 
Toll mdclite an dieser Stelle deslialb besonders auf einen Umstand hin- 
iveisen, den man Maher nocli nieht geni'igend berticksielitigt liat, d. i. die 
Wasserlosliehkeit der melinvertigeu Alkohole uud ilir ev. Yorkommen in 
atherisehen Olen. Ea iat nilmlie.li nicbt ZAveifelhaft, dall sich in den 
Pllanzenaaften melmvertige Alkohole, aeieu sie gesiittigt oder ungesattigt, 
■linden werdeu, da sie in uaher Bezieliung z. B. zum Manuit sowie 
ziL den Kohlehydraten stohen miissen. Destilliereu wir nun mit Wasser- 
dampfen, so werdeu, weun zwei- oder ev. dreiwertige Alkohole vorhauden 
Bind, dieso uuter Umatiinden, weun aueli illiberal, soliwer, mit Wasser- 
diimpfeu ilbergeheu; sie miissen sich aber, nameutlich jeue mit niedrigem 
Kohlenstoffgehalt, in Waaaer leiclit Idsen, aber aueli die mit hoherem 
Koblenatoffgehalt werdeu bei den groBen Meugen Destillationswassers 
zum griiBten Toil golost sein. Ks iat moglich, dab a us diesem Gruude, 
da die Dostillationswiisser zu wonig untersucht siud, die Glykole in den 
atberiseben Olen meistenteils iiborseben worden siud. — 

Uuter den eimverligen Alkoliolen der aliplmtiselieu Reihe siud selir 
hochmolekulare ebenfulls selten, da sie mit Wassenliimpfen scliwer iliiehtig 
Bind; olefmiselio Sesiiuiterpcimlkohole, also Alkohole mit 15 Koldeustoff- 
atorneu, diirften die httchslmoleknlaron seiii. Feruer siud die Aufangs- 
glieder der aliplmtiselieu Alkohole. in den 1 lestillationaAvaaseru leiclit lBslicli; 
diesem Umstande isl os zu/.uaclireilien, dab gerade der Methyl-, Athyl- 
usw. Alkobol solan go in den ittlierischou Olen itberseheu wurden, indem 
wir bier hiuwiedonun die Fnige ganz ausschalten, ob deren Fxistenz in 
atherisehen Olen teilweise niclit andereu Umstiiudeu zuzuscbreibeu ist. 

Da sowolil die gesiittigten, ala aueli die ungesiittigten Alkohole mit 
Wasaerdtimpfen iliiehtig siud, so kabeu wir a priori auf das Yorkommen 
beidor Klassen in den iUhurisehen Olen zu reehueu. Diese beideu Ivlaasen 
nnterscheiden sicli in ihren physikalisehen uud cliemiscben Figensehafteu 
Avie aonst gesilttigte Yerbindungen von ungesiittigten; die uugesattigten 
sind speziliscli sehworer als die zugeliilrigen gesiittigten, ebenso liaben sie 
einen lioberen Siedepunkt uud einen liolieren Breolumgsexponenten; sind 
sie optiseh aktiv, so polarisieren die ungesiittigten im allgemeinen stiirker 
als die zugehQrigen gesiittigten. Selmndare und tertiare Alkohole zeigen 
einen niedrigeren Siedepunkt als die primaren, ebenso sieden die Isoalkohole 
niedriger als die normalen G-lieder der Reihe. In chomisclier Hmsioht lassen 
sicli die tertitoen Alkohole, wie z.B. das Linalool, mit Zinkstaub reduzieren, 
whhrend die sekundiiren und primaren bestitodiger sind. Die ungesiittigten 
Alkohole addieren sofort Halogene und Halogenwaaserstoff und substituieron 
erst nacli Siittigung der doppelten Bindung, whhrend gesilttigte Aikoholo 
z. B. Wasser 9 toff gegen Br austauschen oder sich tiberhaupt hestiindig 
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dagegen erweisen. Ungesiittigte Alkohole entfiirben Ivaliumpermauganat- 
losung sofort beim Hinzuftigen, 

Die prim&ren, sekundaren and tertiaren Alkoliole untersoheiden sich, 
wie bereits im allgemeinen Teil angegeben wurde, besonders duroh ihre 
Veresterungsfahigkeit und ihr verschiedenes Verhalteu gegen Phtalsilure- 
anhydricl (sielie daselbst). Alipliatisclie Alkohole zeiclmen aicli vor oyklisoh- 
hydrierten und Benzolalkoholen im allgemeinen durcli ihr geringes Volmn- 
gewicht und ihren kleineren Brechungsoxponenteu aus; in bezug auf die 
Hydroxylgruppe tritt im allgemeinen kein Unterscliied liervor. Uber das 
sonstige chemiscbe Yerhalten ist zu erwiihnen, daB die ungesattigten aliplia- 
tischen Alkohole besonders gegen Sauren unbestiindig siud uud leiclit zur 
Polymerisation und Verharzung neigen. Diese Eigeusohaft tritt haufig sohon 
beim Destillieren unter gewohnlichem Druck liervor, so duB es sioh in 
alien Fallen empfielilt, die Destination im Yakunin vorzunehmen. 

Bei der Identifizierung der Alkohole kiinneu haufig speziello Eeak- 
tionen ftir die einzelnen Alkohole vorliegen; im allgemeinen ist die Oxy- 
dation der primaren Alkohole zu oharakteristischeu Aldehyden odor Silnrea 
wichtig, die der sekundaren zu Ketonen, ferner die Eeaktionsfiihigkeit mit 
Carbanil unter Bildung von Phenylurethanen, ferner mit Cyausiiure, wobei 
Urethane entstehen, sowie die Bildung verschiedouer Ester nsw. (sielie 
allgemeinen Teil), 

Yerwendung. Bei den Kohlenwasserstofl'en der Methanroilie, vvelolm 
sich in den Mherischen Oleu finden, war die Yerwendung eine selu* be- 
schrankte, indem sie im groBen und ganzen nur zu wissoiiHohal’tliohen 
Zwecken gebraucht werden. Etwas anders gestaltet sieli die Sadie bei 
den Alkoholen. Selien wir vom Methyl-, Atliyl-, Amylalkohol usw. ah, 
so sind es hier besonders die ungesattigten GUieder dieser Reilie, welolio 
in der Praxis sich zu weitverbreiteter Anwenduug omporgesoliwungen 
hahen. Da sich die Alkohole und ihre Derivate teilweise duroh grolkrn 
Wohlgeruch auszeichnen, so werden sie ftir Parflimeriezweoko im vveitesten 
Sinne verbraucht; besonders sind es das Geraniol der indisohon Grasarten, 
sowie das Citronellol, welches ftir Kompositioneu dea Rosoiu'ilgoruohes 
notwendig ist, und auch das Linalool, welche samtlich in den ver- 
schiedensten Formen in der Parflimerie zur Anwenduug golangon. Der 
Verbrauch ftir medizinische Zwecke ist bisher ein geringer. 

Konstitution. Uber die Konstitution der Alkohole der Metlmnroiho 
soil nui im allgemeinen noch nachgetragen werden, daB in bezug auf das 
piozentische Yorkommen die Alkohole mit 10 Kohlenstoll'atomon besonders 
hervortreten, daB es hier wiederum Isoverhindungen sind, wLihrend sioh 
die normalen weniger finden. Im iibrigen befaliigt die an bestiminter 
btelle vorkommende Methylgruppe dazu, Invertierungen zu cyklisolien Yer- 
hindungen zu hegiinstigen. Die Konstitution wird in den moisten Pillion 
am besten durcli Aboxydation mit Kaliumpermanganat in neutraler 
Losung erschlossen, 

Synthase. Was im allgemeinen von der Synthese der Methanderivate 
gilt, daB sie sich namhch in den meisten Fallen leichter durohftihren 
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liifit, bat aucli voile Gtiltiglceit fur die Alkoliole. Die Syntliese del in 
den atberiscben Olen vorkommenden aliphatischen Alkoliole geschiebt am 
einfaelisten durcb Reduktion der zngebBrigen Aldehyde oder nach soast 
einer der in der allgemeinen Cliemie iiblicben Darstellungsweisen so dab 
nach dieser Riclitung bin keine Sohwierigkeiten vorliegen. Ko “P hz J® ltei 
eestalten Rich die Verhiiltnisse bei den ungesiittigten Alkoholen Citronellol, 
Geraniol und Linalool; aber aucb bier gclang es Tiemann das Metbyl- 
heptenon, alsdann die Geraniumsiiure und scliheBlicli von dieser aus das 
Geraniol bzw. liber letzteres liinweg das Luialool, von der Geraniumsauie 
aus die Oitronellasaure, aus dieser das Citronellol darzustellen. As ergi ’ 
sicli demnacb, dab die Syntliese der olefimschen alkoboliscben Bestand- 
teile der atberiscben Ole sehr gut durcbgearbeitet ist. 

Geschiclite. Scbarf miissen wir gescbicbthcb die Syntliese oder das 
sonstige Vorkommcn eines Bestaudteils eines atberiscben Oles von dei Kon- 
sSmigtdnem iitberiscben til unterscheiden. Vielfacb ist es vorge- 
kommen dab cine Yerbindung scbon binge bekannt war, und dal tue doob 
W vmbkltuisniiiBi- sehr split in einem atberiscben 01 aufgelunden 

m ,j, ]r R trilVfc dies giuiz besonders fiir viele Olieder der gesiittigten 

w ude L tub ams b A thylalkoh»l zu den am langsten be- 

“o^uin Verbindungon geiibrt, dbrfte seine 
D es t illat ions w asser des HeraeleumOls von Outzkit im Jaliie 18 < G zu 

ers'ten ‘ Konstatieruugen desselben gehOren; ^fte 

nlbnbnl Das Vorkoiumen von lreiem Amylalkobol nu RukalyptusuL uume 
'/uerst im lire 18 8 von Bouchaiu.at und Oiuvieko enviihnt worden sen:,, 
OlSr^nte l«(ib von Zinckb, u-Nonylalkobol 190! von Stephan 

alkohol /ueibt . . o ^‘‘^ lkoho , 0 in t >iuem verhiiltmsiniiBig spiiten Zeit- 
demnacb die gesalti & . ... , -loielie von den ungesiittigten. 

absohuitt aulgefumlen worden, so gilt das 

»ie Arbeiton von Kokaut, M^kowniv r, « ^ auf das citronellol 

wieseu erst m deni -idia 'j ‘ ‘ Geraniol wurde als cheiniscbes 

im Roseubl uiul Pelargomumol lu ‘ 1 “ 1& „ f 1871 i 2 32 im Palmarosabl 
Xndividuum bereits von .Iaoobkbn 1871 (A. 157 [1871J, ^ i Q ^ 

II'' V T11^1 tll ^\ 1 o tL lcl 1 roiADcoDucl^^eib" 1 Direr Entdeclcung in einer auBer- 
I-Iaudeu. AIR diu Alko _ ntherischen Olen aulgefunden worden, 

js^slu -*■ *• <*■“■*- 1,11 

Bnt.ickl.mg der KoB.titataauftB.mg to ole- 

tiniBchen Whole M. m die ictttcu ™ 7r Be- 

Ausbau der nliyaikaliecli-clieumcUeu Metlrodeu, wic ™ 
der einaelnen Alkol.ole Mb. «rd.n, Mmt* 
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r) Geaattigte Alkoliole dor Mothanreihe. 

Nur den bereits erwahnten Reprixsentanten der gesiittigtou Alkoliole 
der Methanreihe, namlich dem Methyl-, Atliyl-, Amyl- und Isoamyl-, 
Oktyl-, a-Nonyl- und Isononyl- und einem Isoundecylalkohol ist man in 
freiem Zustande bisker in den iitherischen Glen begegnet; die Mongen 
jedoch, in denen sie sicli in ilmen linden, siud geriuge. — Besonders 
Methyl- und Athylalkohol linden sicli kiinfig in den De.stillatiouswiissern. 
Aber in alien Fallen treten diese Alkoliole im Verhiiltnis zu den un- 
gesattigten Alkoliolen Citronellol, Geraniol und Liualool in uutergoord- 
neter Menge auf; besonders sind es die beiden letzten Alkoliole, welche 
lniufig die grofite Menge des ganzen dies auamacheu und lmmonUieli den 
Geruoh desselben bedingen bzw. modilizieren. Es tritt mis hiernach von 
selbst die Frage entgegen, ob besonders dem Vorkommen der nioderen 
Glieder der Reilie, des Methyl- und Atbylalkobols nicbt ein anderer Grand 
zuzusclireiben ist. Erdmann (B. 32, 1218) ist der Ansioht, daB der Atbyl- 
alkohol seine Existenz in atheriscben Olen ev. der Reiniguug der Fhiseheu 
mit alkoliobschen Flttssigkeiten verdankt. Wean dies vielleicht I'iir At.liyl- 
alkobol in manclien Fallen vorkommen mag, so entstelien zwoifelios 
andere Alkobole in atheriscben Olen aus der Yerseil'uug vou Estoril; 
namentlich die sicb in der Natur hiiufig lindenden Metbylestor dilrfton 
vielfacb bei langanhaltender Dampfdestillatiou in Metliylalkobol arid Share 
zerfallen. Schliefflicli erinnere ich an den Athylalkohol im Mosenbl, 
wenn vorher Giihrung der Bliiten stattgetunden bat. —- Wie dem aber 
aucli sein mag, jedenfalls bat man in vielen Fallen die Exi.sl.cn/, der 
niederen Glieder dieser Alkoliole nachgewiesen, iudom man die Exlraktion 
der Piianzenteile mit indifferenten Losungsmitteln vorualim; in vieleu 
Fallen steht dieser Beweis nocli aus. 


36. Metliylalkobol: CH s 0H. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der Metliylalkobol ist 
atkenschen Olen vieler Pflanzen festgestellt worden; er flndot Rich 
Olen sowohl von Gymnospermen, als aucb in Angiospormon. 


in 

in 


Pinaceae. 

in rW aS MprS reSSen81 smi P mirens L 0 ist im letzten Jalirzelmt 

ei Mecbzin zu verscluedenen Zwecken zur Anweudung gelcommen. 

BestetrlM f * n 68 TOn Aw Wicbtigkeit festzustelL, welche 
Bestandteile m dem Cypressenol vorkommen; so wurde von Son u On 

SOH. 1894, II, 70; 1895, I, 22) *, 01 Ad.rhc.lt mm Oegemi ,in et 

LSem “sfkeste, ^ 1 B ? 0 “ d 'f ,u * n d - p *““ *■» HauplO.stMcH.il, 

mdem Sylvestien und Sesquiterpene nachgewiesen. Im Nacblauf des 
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Oles findet aic.li haufig ein in Nadeln kristallisierender KOrper, der 
Cypressenkampfer, woloker mit dem Cedernkanrpfer Oder Cedrol identiscli 
zu sein sckeint, nur ist letzterer optisch aktiv, wiilirend ersterer optisch 
iuaktiv iat. Im Jahve 1903 wurde von Sen. u. Co. (Sen. 1903, I, 23) an- 
gegeben, daB sicli bei der Koliobation der Destillationswiisser ein leioht 
fliichtiges gelb gofilrbtes Destillat ergibt, in welobem Metbylalkobol, Diacetyl 
und Furfurol gefundon wurdeu. Die Identitizierung des Alkoliols geschah 
dnrcli das saure Oxalat. 

Gleichfalls zu den Piuaceen geluirt der Sadebaum (Juniperus Sabina L.). 
Dieser Baum ist bereits von den Bouieru in eiuzelnen Teilen zu medi- 
zinisclien Zwecken zur Verwenduug gekommen. Audi in Deutschland sorgte 
bereits Karl der GroBe fiir seine Yorbreitung. Das Sabinaol findet sicli zu- 
erst in der Taxo der Stadt Frankfurt a. M. ans dem Jahve 1587. Zur Ge- 
wiimung des Oles durcb Dampfdestillation warden Blatter und Zweigendeu 
geuommen. Die Uutersucbung des Oles ist verhaltnismiiBig split von Erfolg 
“ewesen. Dumas (A. 15 [1835], 159) will Terpeue G 10 H in ftbgescliieden baben. 
GrOnukii 1879 (Inaug.-Diss. StraBlmrg) und Levy (B. 18 [1885], 3206) 
baben ebenialls fiber dieses 01 gearboitet; aucb liegeu Mitteilungen von 
Umney aus dem .lalire 1895 (Pliarm. Journ. [Loudon] III, 25 [1895], 1045) 
vor. Alsdann verf.lfentlieben Sen. u. Do, (Sen. 1895, 11, 40) Mitteilungen 
liber das Sadebaumol; wiilirend die bislmrigeu Korscber ini wesentbehen 
nur Kohlenwasserstolle (Terpeue und Sesquiterpene) konstatiert batten, 
■wil’d numnebr lestgestellt, daB bnuptsiu-.hlich ein Alkobol und dessen 
Acetat neben diesen in geringor Mongo sicli limleuden Korpern vorhanden 
ist Fromm (B. 31 [1898], 2025) slellt, alsdann lest, daB dieser Alkobol die 
Bruttoforiuel C 10 H ltt O besitzt; die weitero Aul'kliirung durcb Skaim mm s.bei 
Sabinol. Bisbor waren die Destillationswiisser des Sadebaumols mebt 
untorsuebt worden, erst Sou. u. Co. bringen (Son. 1903, I, 71) liieriiber 
Mitteilungen. Diese Forscber konnten bis dalnn neben dem bereits kou- 
statierten Diacetyl Metbylalkobol und Furfurol niebt feststellen; als sie 
jedocb numnebr die Kobobatiouswiisser des Sadebaumols hieraul prtitten, 
konnten boide Verbinduugen nacbgewiesen werdeu. 


G raininoae. 

Das Vetiverol ( Andropmjon muncatus Betz.) wurde oben gelegeutlich 
der Andropogouiile erwiilmt. Dieses Gras ist in indieu weit verbreitet, 
aucb soust findet es sicli jetzt haufig, so auf Bfitmion, an den llulipi£ » 
in Westindien und Brasilien. Die Olausbeute betragt ca. 0 4-0,4 /„. 
Charakteristiscb fiir das Vetiverol ist seine Zabfllissigkeit, so daB es imter 
alien iitlierisclien Olen das zalifilissigste und dictate sem durfte. Ls ist 
gewolmlich schwerer als Wasser und dient wegen seines hoben Siele- 
punktes zum Festlialten leiebt flticlitiger Stofte; im wesenthoben durfte daS 
01 aus Estern und boebsiedenden freien Alkobolen besteben, aufierdem 
findet sicb ein Sesquiterpen C 16 H das Vetiven(vgh^ 
Langlois, C. r. 135 [1902], 1059), und das Vetivenol C 16 H 20 O. Die Destil 
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lationswasser ties Vetiverols sind ebenfalls lmtersucht wordeu (Son. 1900, 
I, 46); es wurde auch hierin Methylalkohol, Furfurol uud Diacetyl nach¬ 
gewiesen. 

Leguminosae. 

Die Blatter von Indigoferaarten [Indigofera galegoidcs I). C. uud I, dis- 
perma) enthalten nack den Forsclnmgen van ItoMnuuuiis wnlirse.hoinlieh 
Amygdalin oder Laurocerasin und liefern mit Enmlsin behaudolt uugoflilir 
0,2% atherisches 01 (Sch. 1894, II, 74). van Romiiokgii (Versing onitrout 
den Staat van S’Lands Plantentnin te Buitenzorg 1894, 43. — Son. 1896, 
I, 75) stellt alsdann fest, daB, wenn die Blatter vor dor Dost illation 
24 Stunden mit Wasser digeriert warden, dor Vorlauf tioben Motliylalkobol 
groBere Mengen von Athylalkohol entluilt. 

Zu derselben Familie der Leguminoaeu geliort dor Sappanbaum Uhami- 
pinia Sappan L.), welcber das zum Fiirben bounty,te Sappanliolz liolVut Sen. 

u. Go. (Sch. 1898, I, 57) macken Angaben liber ein (”)], wolobos mis den 
friseben Blilttern dieses Baumes auf Java von van Romiiitkoii gewouuou 
war. Die Blatter lieferten 0,16—0,2% oines fast farblosou iUherisc.lieu 
Oles, welches das niedrige Volumgewiclit rf 28 » 0,825 y.oigte; in demsolben 
wurde Phellandren nachgewiesen. AuBerdem hat van Pom mini hi bei der 
Destination dieser Blatter das Auftreten von Methylalkohol bemorkl, 

Erytkroxylaceao. 

Die Cocabliitter (.Enjthroxylon Coca Lam. var. Sprummum Brck.) 
liefern auBer dem Cocal'n auch noch ein itthorisches (")1, welches zuerst 
von Niemann (De foliis Erythroxyli, Diss. Gottingen 18(50) und von Lossion 
(U ber die Blatter von Enjthroxylon Coca Lam., Diss. (liStliugeu 1862) 
beobachtet sein dttrfte. van Eomhuugh (It. 13 [1804], 425. — S’Lamls 
Plantentuin te Buitenzorg 1894, 43. — Son. 1895, II, 47 uud 1896, 1, 75) 
stellte die Gegenwart von Methylsalicylat fest; dauobon linden sieli Aootm! 
und Methylalkohol. 

Eubaceae. 

Das westindische Sandelliolz wird von Arten der (In,Hung Amyris, 
welclie zu den Eutaceen zu rechnen ist, gelieferfc; bokauntlich ist die gauze 
Familie der Eutaceen, zu clenen auch die Genera Hula und (Hints goiiorim, 
sehi reicli an atherisekeni 01. Das ausdemllolz dor Amyrisarten gowouuuuo 
atherische 01 ist jenem des ostindischen Saudolholzes ahidich, jodoch ist 
liber seine Zusammensetzung bis in die letzton Jahro hiuoin wenig bo- 
kannt gewesen. Erst die Untersuchungon von DtnatoK, Dhusben und 

v. SoDEN und Eojahn haben als Hauptbostanclteil Sesquiterponalkoliole 
- die Amyrole - nehen Sesquiterpenen festgestellt. Son. u. Go. (Son, 1903, 
I, 72) geben alsdann an, daB die Destillatiouswassor dos westindischen 
Sandeiholzoles beim Kohobieren einen gelb gefikbten alkokolbaltigon 
Torlauf liefern, m clem Methylalkohol, Diacetyl und Furfurol nachgewiesen 
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Tlieaceae. 

Der i 5 U den Thoacuen gehbrige Teestrauck (Thea ohinansis L.) enthalt 
in den von ikm stammenden getrockneten Teeblattern ein atkerisck.es 
01. Bei der Extraldion mit Atlier erkielt Mulder (A. 28 [1888], 313) 
ein 01, Welches im wesentliclien aus nioht fluchtigen Extraktivstoffen be- 
stand. Das atlierische Teedl diirfte zuerst von van Bombur&h kergestellt 
sein (Verslag omtreut den Staat van S’Lands Plantentuin te Buitenzorg 
1895, 119 und 1896, 160. — Sen. 1897, I, 42 und 1898, I, 53). Der 
Grehalt an atherischem 01 1st auBerordentlich gering und betriigt 0,006 %, 
das Volumgewielit d iu = 0,866; Pol. (200 mm) = - 0° IP. Aus dem 
Destillationswasser wurde durob wiederlioltes Destillieren und Trooknen 
mil, entwiissertem Kuplersulfat Metliylalkohol vom bdp. 6 b 0 isoliort. Die 
Identifizierung gesohah duvch die Reaktiou mit Nitromethylmetaplienylen- 
dianiin, ierner dureli die Darstelluug eines hei 51° sclimelzenden Oxalsiiure- 
methylesters, schlieBlieh dureli die Bilduug von Methyljodid. Aus dem 
01 selbst, wurde ein ungesiittigter Alkohol C 0 H„O isoliert. Es wird von 
van RoMBi'iwm besoudei’H betout, dali der Metliylalkohol kein Produkt 
der Gilrung sei, sondern dull er sich bereits in den frischen, nioht 
fermeutierteu Teebli'ittern iindet. 

Myrtacoae. 

Der zu der Familie der Myrtaceen gehbrige Nelkeubaum [Eugenia 
caryophi/llata Tliunb.) lielert in seiuen Blliteu, die eino Irugdolde bilden, 
nachdem sie vor dem vollen AutbU’dien gesammelt und an der Luft 
getrocknet Bind, das Nolkenbl. Die Nelken selbst gehoren zu den am 
liingsten bekannten Gewtirzen und sind als solclie bei den Cluneseu 
und Inderu bereits ini Handel gewesen. Das Nolkenbl diiiite zuoist im 
fiinlzehuteiL Jahrbundert, dcstilliert, warden sein, und zwar wie audere 
Gewtirzble mit Alkohol, wiihrend das ill selbst von Vau. Coitnus im Jalue 
1561 zuerst erwiibut wird. Mit der Entwicklung der Elementaranalyse 
ginu man an oil sofort an die Untersuehung des Nelkenols. Bonastre (J. 
de Pharm. 11, 13 [1827], 464 und 513; P. 10 [1827], 609 und 611) stellte 
zuerst die aaure Natur lest. Die Konstitutiou des Eugenols wurde jedook 
erst 1866 vou Eulionmeyeu, erlcannt. AuBer dem Eugenol finden sich im 
Nelkenbl nock Derivate des Eugenols, forner das Caryophyllen, das Furfural, 
das Metliylamylketon und das Vanillin. Son. u. Co. (Son. 1896, II, 57) ei- 
wilknon, daB sie bei der Kokobation der Destillationswasser der Nelken 
und der Bltitenstiele der Nelken als Vorlauf groBe Mengen einer auBerst 
leiohteu Fltlssigkeit erlialten ha,ben. Bei der Untersuehung der letzteren 
wurde Metliylalkohol konstatiert, der als solcher dureli seiuen Siedepunkt 

05 5 _06° erkannt wurde, ferner dui’cli den Schmelzpunkt des Oxalsauie- 

esters; auBerdem fand sich Furfurol und Spuren eines Aldehydes, der 
aber nicht Acetaldehyd war. 

Zu derselben Familie der Myrtaceen gehoren auch die Spezies des 
Genus Myroia bzw. Pimenta, welohe bei der Destination ikrer Blatter das 



380 


Methylalkoliol 


Bayol liefern, dessen bereits oben bei der Besprecbung ties Myrcens aus- 
fiihrlicli Erwaknung gescliak. Sch. n. Co. (Sen. 1901, I, 12) konnten beirn 
Aufarbeiten der Destillationswasser des Bayols wiederum die drei Verbin- 
dungen Methylalkoliol, Eurfurol und Diaoetyl naehweisen; sie spreohen an 
diesei Stelle die Verniutung aus, dafi diese drei Molektile ev. gemein- 
samen Ursprungs seien und ihr Vorkommen ein und demselben Zer- 
setzungsprozesse verdanken. Die genannten Verbiuduugen konnten ev. aus 
der Cellulose des Rohm ate rials wahrend der Destination eutstelien da 
Holzgeist und Furfurol bereits langst a,Is Zersetzungsprodukte dieses Kohle- 
hydrates bekanut seien; jedocli fehlen Angaben, ob man unter diesen 
ZersetzuDgsprodukten bisher aucli Diacetyl beobaclitot liabe. 


Umbelliferae. 

Versohiedene zu den Umbelliferen geliorige Pflauzen liefern Dostil- 
lationswasser, in denen in den siebziger Jaliren der Methylalkoliol uacli- 
gewiesen wurde. Heracleum gigantaum L. entlmlt ein atlieriseiies 01 , welches 
wiederkolt Gegenstand der Untersucliung geweseu ist. Fkanimiimont und 
ZiKCKE (A. 163 [1872], 193) untersuchteu ein 01, welches von eiuer aus- 
landisclien Heraoleumart, walirscheinlich II giganlaum gewonnen war, sie 
stellten darin Hexylbutyrat und Oktylacetat fest. Die naclmte Arbeit fiber 
das 01 von II gigant., und zwar aus nieht vollig reifeu Friiehtcn rtllirt 
von Gutzeit her (A. 177 [1875], 344). Er gibt an, dull der Athvlalkohol 
hisber in litbenschen Olen wold vermiitet, aber uicl.t iiachgowiosci soi 
Durcb seine Untersucliung wurde niclit nur der Methyl-, sondern auch 
der Athylalkohol zweifellos aufgefundeu. Bei der chemisc.hen Krtbrndning 
des Oles niclit vollig reifer Priiclite konnte er aus den Dostillutions- 
wassern cine bei 72-75« siedende Fliissigkeit gewinneu; diese best and 
zii / aus Methylalkoliol, zu 2 / 3 aus Athylalkohol. Beide Alkoholo wimlen 
clurcli fraktionierte Destination getrennt und der Methylalkoliol dureli 
die Analyse nacligewiesen. Bei der Untersucliung der Destillationswasser 
If 1 6r diesel be Erforschuugsmethode ein 01 , welches zu 

i MS Me %“ol und zu V 5 aus Athylalkohol zusammengesetzt war. 
wq ™ S 1 ° ga f en . dl ~ J u ngen Frttchte beirn Destillieren eiu Dostilhitioiis- 

I kohol und X nj i er8ter6n k ° Unte ein Gemisch von Methyl- 

d esmal dl f ^ na< ? h 1 g ] 6wiesen werdeil > woboi der letztere Alkoliol 

Me hvloxn ,1 1 f 6te - De1 ' Me % lalk °lwl wurde durcli das 

auchSnd^T H Sier r des f n Schmelzpunkt zu 54® gefunden wurde; 

zeit ?A gel f rt a 1 ? Fasiimca saiioaL -’ der Pastinak. Ghro, 

das 01 dieser m&mQ > nadlclem 
reifen Friichten ak 5 ' f 4) b f’ eitS den Hau P tbest “dteil des Oles aus 

unteli ? y 0i ’ d f, n ’ BBttere& ure angesprochen liatte. 

auch bier eS I™ r reifei1 ’ teils halb ™i<en Friichten; 

elt ei aus dem Destillationswasser nach wiederliolter 
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Destination ein 01, welclies der Analyse nach hauptsachlicli aus Atkyl- 
alkohol bestand, zweifelloa daneben aber auch Methylalkohol enthielt. 

Ebenfalls zu den Umbellifereu gehdrt der Gartenkerbel (Anthriscus 
Cerafolimn Hoffm.). Die frischen Fruchte liefern zu 0,0118 °/ 0 ein 
atherisches 01, welches hauptsachlicli aus Methylchavicol besteht (Ciiaeabot 
und Fillet, Bl. Ill, 21 [1890J, 368). Auch Gutzkit (A. 177 [1875], 382) 
untersuchte dieses 01; er konnte konstatieren, daB auch hier in dem 
Destillationswassor Methyl- und Athylalkohol gemischt vorkommen, aller- 
dings lag in diesem Fallo hauptsachlicli Athylalkohol vor. 

Heraeleum Splumdylium L. (Barenklau), ebenfalls eine Umbellifere, 
liefert ein 01 in einer Ausbeute von 0,3—3%; erstere Angabe riihrt von 
Zingke her, der das 01 wahrseheinlich mit Hille mangelhafter Apparate 
destillierte, die let/.tere von Son. u. Co. Zinokk (A. 152 [1869], 1) kon- 
statierte bei seiner Untersuchung, daB cs hauptsachlicli Oktylacetat und 
Oktylcapronat enthielt; die Anwesenheit, des freien Oktylalkohols erklarte 
er aus der Zersetzung der Ester. Moslingee (B. 9, 998 und A. 185, 26) 
untersuchte alsdann im Jalire 1876 und 1877 ebenfalls das Bhrenldauol; 
nach diesem Forsclier enthiilt dassclbe melir Bestaudteile, iudem er land 
1. Athylbutyrat, 2. Hexylester, wahrseheinlich Hexylacetat, 3. Ester des 
Oktylalkohols, hauptsachlicli Oktylacetat und Oktylcapronat, auBerdem 
wahrseheinlich Oktylcapriuat und Okt.yllauriuat, ev. Ester der zwischen 
Caprou- und Lauriusiture liegenden SiVuren, 4. Bestaudteile in den 
Destinationswiissern. Diese wareu zum Teil saurcr, zum Tail neutraler 
Beschaffenheil, Uni sic zu treuucn, wurdc mit Soda neutralisiert, alsdann 
die Fliissigkeit in inohreren Portionen dor Destination unterworleu. 
SchlieBlich wurde auBer Ainmouiak ein Geniengo erhalten, welches von 
65—75° siodete. Hauptsiiclilich lag hier Methylalkohol neben wenig Athyl¬ 
alkohol vor, wie dureli die Analyse erliiirtot wurde. S. 40 (a. a. 0.) erortert 
Moslingee auch die Herkuuft der Alkohole; er ist dor Ansicht, daB, wie 
man auch a priori aniiehmen sollte, die Alkohole ihre Existenz der Zei- 
setzung von Estoril verdankeu; aber anderseits spriichen sehr gewichtige 
Grtinde gegeu diese Annahme, iudem z. B. die freigewordeue Sanre durch- 
aus niolit der Mange der Alkohole entspreche usw. 


Compositae. 

Die auf Java einheimische und zu den Compositen gehorige Pflanze 
Ageratum eonyzoMes wurde von van Rombuegh: destilliert. Son. u. Co. 
(Son. 1898, I, 57) untersuohten dieses 01 und stellten fest, dan es wahr- 
scheinlich unter anderem der Sesquiterpenreihe angeliorige Yerhindungen 
enthalte. van Rombuiigh hatte hei der Destination der Blatter das Aul- 
tretan von Methylalkohol beobaohtet. 

In den soeben gemaebten Mitteilungen wurde das Vorkommen des 
Methylalkobols in einer Auzahl iitherischer Ole oder Destillationswasser von 
Pflanzen festgestellt, die verwandtsebaftlieb weit auseinander steben, gleic a- 
zeitig geschab der Ursacbe der Herkuuft des Methylalkobols Erwahnung. 
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Die Verhaltnisse diirfteu in letzterem Dalle so liegen, daB zwar die Pflanze 
imstande ist Methylalkohol zu erzeugen, daB aber anderseits das Vorkommeu 
teilweise von den Zersetzungen bei der Destination lierriilirt, sei es, daB 
andere Bestandteile der atberischen Ole, z. B. Ester, verseift werden, sei 
es, daB Verbindungen, die nicht zu den atberischen Olen gehiireu, z. B, 
Cellulose oder ruedere Koblenliydrate, durcli die Wasserdampfdestillation 
Zersetzung erleiden, Unter alien TJmstanden werden wir den Metliyl- 
alkoliol hauptsachlicli in den Destillationswasseru zu suelien liaboii; durch 
Aussalzen und Destillieren konnen wir ihn alsdnnn absolieidon unci durcli 
Fraktionieren you ev. vorbandenem Atliylalkoliol trennen. 

Eigenschaften des Methylalkohols. Sdp. = 64,8° bei 703 nmi; Volmn- 
gewiclit d 16 = 0,810 (Sohifp, A. 220 [1883], 100); Kapilhuitiltskonstaiito 
(Sohiee , A. 223 [1884], 69) beim Siedepuukte o 2 = 5,107. Was die 
obemischen Eigenscbaften anlangt, so sei auf die allgemeine organise,he 
Chemie verwiesen, ebenso in bezug auf die iibrigen physikalisdien Koustanten. 

Identifizierung. Der Methylalkohol l&Bt sicli durch die Uberfiilmiug 
in Methyljodid, indem man mit Phosphor und Jod erwilnut, iiaeliweisen. 
Ferner ist flir Methylalkohol der bei 54° sclimelzende sauro Oxalsiiureester 
charakteristisch. Auch henutzt man zum Nachweis und zur Bcstimmuug 
des Methylalkohols, namentlich iin Gemenge mit Atliylalkoliol, seine Fahig- 
keit mit Methylanilin zu reagieron und bei der Oxydation oineu rot- 
violetten Farhstoff zu bildeu. Zuniielist fithrt man mit Jod und amorphem 
Phosphor den zu untersuchenden Alkohol in Jodmethyl ttber und erhitzt 
mit Amlin, so daB Methylanilin gebildet wird, das man mil Alkali in 
Freiheit setzt; hierauf stellfc man aus ilmi durch ein (xemiscli von Chlor- 
natiium, Kupfernitrat und Quarzsand Methylviolett her. Zur ipiuufilativen 
Bestimmung wird das Keaktionsprodukt in Alkohol gelilst, durch Ver- 
gleichung mit Farbstofflosung von bekanntem Golialt odor durdi vor- 
gleicliende Farbeversuche der Methylalkohol quantitativ bestiiumt. 

Verwendimg. Der Gehalt des atberischen dies an Motliybilkoliol ist 
zu gering, als daB eine Verwendimg aus dieser Quelle irgendwio in Frage 
kame; in hezug auf die iibrige Verwendimg muB wiederuni auf die all¬ 
gemeine Chemie verwiesen werden. 


Geschichte des Methylalkohols bis 1837. Der Methylalkohol gelii'.rt zu 
denjemgen Verbindungen, die bedeutend friiher aus anderen natUrliobon 
Quellen oder durcli Syntbese erhalteu wurdeu, als ihr Nachweis in den 
atheriscben Olen gelang. Der Methylalkohol oder Hoi ageist wirnle, worauf 
sem Name lundeutet, unter den Produkten der troclmen Destination des 
Holzes gefunden (Philipp Tatlqk, Philosophical Journ. 1812; Colin, A. 
de Chim. und Pharm. XII, 206; Dobereinee, Sohweigg. J. 32, 487- Mah- 
oaibe undMABOET Sohn, Bibl. miiv. 24, 126; Sohweigg. J. 49, 548; Liebig, 
T ' ’ „ ’ z? MAS und Peligot, Erdmann und Sohweigg. Seidel, J. pr, 
III, 369) Hieraus geht hervor, daB der Methylalkohol frtib bekanut und 
analysier wurde(vgl Dumas Hdb. V, 399). 1837 kamito man Methyliltlier, 
Methyl clilond, Methyljodid, Methylester der Schwefelsilure, Methylacotat 
iMethylhenzoat; auch die Oxydation zu Ameisensiiure war bekannt 
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Augaben gescliehen deslialb in der Ausfulirliclikeit, um den geschichtlichen 
Binblick in die cliemisclie Erforsclnmg der atherischen Ole zu erleichtern. 

1837 _1857. Die Substitutionsvorgange, die in dieser Periode bereits 

vielfacb studiert wurden, liefien anch analoge Derivate des Methylalkohols 
entstelien. In diesen Zeitabschnitt fiillt aucb die wichtige Entdeckung, 
dab in den iitherisehen Glen die Elemente des Methylalkoliols yorkommeu, 
wenn G a hours ancli vorliiutig im Jabre 1843 (A. 48, 63) nur erst einen 
Ester auffand; es war dies der Salicylsilureiiietbylester; sclion Cahoubs 
betonte ganz besonders, dab dieses Vorkommen iiberliaupt das erste sei, 
in welcbexu der Methylalkobol in organise,ben Molekulen des Pflanzen- 
bzw. Tierreicbs aufgef'unden wnrde. Die Typentheorie, die die organisehen 
Yerbinduugen auf anoi'ganisebe zuruckftihrte, fabte den Metbylalkohol als- 
dann als Deri vat des Wassers auf und scbrieb ihn im Yerein mit der 
Eadikaltheorie CH„—OH. 

1857 _1872. Die Ausbildung der Yalenztbeorxe lelirte alsdann den 


Methylalkobol aui'zulassen als C 


cine Auffassuug, der wir aucb 


bexxte nooh huldigen. . , 

1872 _1887. In diese Zoifc fiillt sodanu der erste Naclnveis des 

Methylalkobols im freien Zustande in einem atberisclieu 01. OrrasiT 
konstatierte ilm 187b in Unadmm gvjanlmm, ini kerbolbl, ia Pastinaca 
mtiva, Mosianukb 1877 in Ifcmdcum Splwndylmm. Das weitere Yorkommeu 
wird alsdann liauptsiichlich in den letzten 10 dabreu lostgestellt. Die 
Zukunft muB besonders ihr Augcnmerk (laraut rieliten, die 1 »lle des Nai-b- 
weises zu vennebren, die jeden Zweifol an dem ursprunghoheu Yorkommeu 

in der Pllauze beseitigcu. , •• ,, ... , i 

Teihveise imiB sicb der Methylalkobol aucb m den Glen selbst lmden, ub- 

W obl es hauptsiichlioh bishor nur in Destillationswiissern koustatiert wurde. 


87. Atliylalkobol C 3 II n O = GI-I 8 CH 2 OH. 

Yorkommen, Isolierung nnd Synthese. Abnlicli deni Methylalkobol 
ist der Athylalkohol in atherisclien Olen von Pflauzen aulgelunden woiden, 

S.nitninander UoH Yerwandt - In O'oYitl X 

Athylalkohol lusher nicht nachgewiesen - Tiberdie a dung 7 

alkohol in der Pflauzo vgl. Mass* (0. r. 128 [1891], 16(E). 

G-ramineae. 

Das indisehe oder tttrkische Geraniumol wird, yon Andropogon Sdmnan- 
thu8 l gewonuen; das Ol wird aucb Palmarosaol, mdisches Grasol, Rusao 
eenaim t 8 Aulier in Yorderindien ist es aucb im tropischen Westafrika ve 
St D t Gewinnung «• 0l« W°bieht » Or. und Stall. » 
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Art; die Olausbeute betragt 0,3—0,4°/ 0 . Eine Untevsncliung iUllt berefta in 
das Jahr 1844 Ton Stenhouse (A. 50 [1844], 157); es ist jeiloch zwoifelhaft, 
ob er ein Destillat von Andropogon Sekoenantlms in don Htlndon lintto; vgl, 
aucb Baub (Wittsteins Vierteljahrsschrift Bd. XVII, H. 3) und Gladstone 
(J. 1863, 546). Die erste ausfiilirliche Arbeit rllhrt von Jacobsen aus 
dem Jalire 1871 (A. 157, 232) her; dieser Porseher koustatiert nls Maupt- 
bestandteil des Geraniumols den Alkoiiol Geraniol C 10 H )(t O; er si el It eine 
Anzalil Derivate her, ohne auf die weitere Konstitution ties Allcohols 
einzngehen. Gintl (J. 1879, 941) bescliiiftigt sicli ebonliills mil; dem 
Geraniol; in dem Jalire 1890 beginnen alsdann die Publikntiouen Skmmlkhn 
iiber diesen Gegenstand. Jacobsen konstatiert auBor dom Geraniol in 
einem Palmarosaol einen Vorlauf von 90—120" (ungefiUtr S °/ (| von dor 
ganzen Menge des rolien dies), den er als luiuptsilcldioli aus Woingoisfc 
bestebend anspricbt; in einem aus anderer Quelle bozogonou Genuiiuim'il 
konnte er keinen Weingeist nacliweisen. Demnaeb erseheinl: das 01 urstem- 
Provenienz der Verfalschung dringend verdiichtig. 

Leguminosae. 

Das Indigoferaol wird, wie beim Methylalkobol uugogelieii wurtle, 
von Indigofera galegoides D. C., einer zu den Logmninosoii gehorigcn 
Pflanze, gewonnen. Wie dort (vgl. Soil 1896, I, 75) ungegebtm wimle, 
konnten, wenn die Destination der Blatter nacli 24 sUUuligom Digenornn 
in Wasser von 50° stattfand, neben Metliylalkohol griUlore Alengeii von 
Athylalkohol nachgewiesen werden, der sicli aber erst bei diosem Kiu- 
weichen der Blatter bildete. 


Zu den Myrtaceen gehort das Genus Eucalyptus , welches eine selir 
gi-oBe Anzalil von verschiedenen litherischeii Ohm liefert, in denen 
neben Terpenen besonders Cineol, ferner Citronellal, Gilral, Monlhm. 
usw. nachgewiesen wurden. Je nacli dem Vorherrscdieu des einei. odor 
andern Bestandteils teilt man die Eucaluptusolo ein in eineolhaltige, 

UtaMi rad.. Oh, tvA 

diim?' f - 8 ? P ,e , K ““ l ™ *r Eucalyptusitlo roiolii; mlllriid, idolit 
ailzuweit zuruck, da das Genus Eucalyptus hauptaiiohlioh in Australion 

179 ° lt ™? daS , er8te 51 - V011 Eucalyptus piperita Sm. or- 

“7a 154 n 8 ? i "‘If ™ VO [1870], 087 

C H oiSS 1 ;,® 1 “ ter T W . ■*•> « ae„ Hauptlealandteil 

limited der r h t"* * »»««*»**• tw 

Setrixca™ ™ 

iiwio ffi 

und fingen einen Vorlauf bis TS™ d<5n moht rea g ie ronden Anteil 
handelten ffieTaus eZ2 ’ ^ 810 n0chmals *it Bisulflt bc- 

eiaUS eiluelten Sle ™ Weinen Anteil, wolcher gogen 80" 
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sieclete unci welchen sio ala Athylalkohol anspreclien; sie sagen alsdann 
wortlich: „Cet alcool a 6t6 transform^ on iodure bouillant a la temperature 
donnbe et clout l’analyse a 6t6 faite.“ 

Umbelliferae. 

In clas Jalir 1875 fallt die Uutersuchung cles Oles von Eeraoleum 
giganteum, welehe, wie beim Metliylalkohol angegeben ist, von Ggtzeit 
(A. 177 [1875], 344) vorgenommen wurcle. Daselbst ist auoh ausflUirlich an¬ 
gegeben, wie skill dor Gelialt an Athylalkohol deni Methylalkohol gegen- 
flber gestaltet, weuu die Destination jnit verschieden rcifen Frllchten aus- 
gel'tihrt wircl; der Athylalkohol wire! duroh Siedepunkt und Analyse besonders 
konstatiert. S. 3S2 (a. a. 0.) ist alsdann die Untersuchung des ebenfalls zu 
den Umbellifereu gehorigen Anlhrisoas Carr,folium geschildert; liier konnte 
Gutzeit besonders Athylalkohol mit seln* weuig Methylalkohol vermisoht 
durch den Siedepunkt nachweisen, iudem er dieseu Alkohol aus den Destil- 
lationswiissern gewanu. S. 372 (a. a. 0.) stellte Gutzeit in donDestillations- 
wassern der Umbellifere Pastinaoa saliva L. durch den Siedepunkt 78° 
selir viel Athylalkohol, dauebeu wenig Methylalkohol lest. 1877 konnte 
M6SL.iNGE.tt, wie ebenfalls beim Methylalkohol n.usfiihrlich angegeben wurde, 
im DestillatiouswasKor der Uinhellifore Haradawn Sphondylitm L. Athyl¬ 
alkohol nebeu besonders Methylalkohol konstatieren; die Gegouwart des 
ersteren wurde durch Siedepunkt und Jodoformreaktion erwiesen. — 

Das Vorkommen des Athylalkohols beschraukt sich nae.li vorliegenden 
Mitteilungcn auf wenige iitherische Ole, die wiederum hauptsachlich aus 
Umbellifereu gowomien werdeu; aucli bier siud die Destillationswilsser 
besonders reicli an Athylalkohol. Die Abschcidung crtblgt wie beim 
Methylalkohol durch Aussalzen, Destination und Frakticmierung des zuerst 
Ubergohonden. Es ist bemei'kenswert, dali sich der Athylalkohol nicht 
wie der Methylalkohol zusammen mit Furfurol und Diacetyl findet. 

Identiflzierung des Athylalkohols. Der Athylalkohol liiBt sich am 
leiclitesten durch soinon Siedepunkt und durch Uberlilhrung in Atliyl- 
joclid bzw. in ,Jodofonn ideiitilizioren; Sdj». des Athylalkohols =78,3", 
4, = 0,789. .. . . , . 

Geschichte dos Athylalkohols. Beim Athylalkohol mtlssen wir, wie bei 
jeder andem orgauischen Verbiudung, ftlr die gesohielitliche Beliandlung clas 
Vorkommen in der Natur, sowio die kUnstliche Herstellung auf irgencl einom 
Wege voneinander trennen. Der Athylalkohol ist bei der Garung zuclcer- 
haltiger Sai’te zuerst beobachtet worden, wahrsclieinlich zuerst bei der-der 
Weintraubeu. Sicker reioht die Kenntnis oder vielmehr die Wahrnehmung 
einer bei der Garung ontstehenden besonderen Substanz weit zurtick. 
Man hat einen oigenartigen Stoff zuerst wahrgenommen, als man das 
Garungsprodukt erwitrmte, iudem kiorbei wassexhaltiger Athylalkohol 
entwicli, der eben wegen seiner FlUchtigkeit Weingeist genannt wurde. 
Iudem, Agyptern, Araberu ist sicherlich der Athylalkohol, mehr oder 
weniger wasserlialtig, bekannt gewesen; Arnold von Villanova, ein be- 
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riihmter Arzt, liat ikn im Hittelalter ini Jakre 1300 in ziemlieli reinem 
Zustande unter den Handen gekabt. Seine Entstelnmg aus den Kokle- 
hydraten dlirfte zuerst von Lavoisier betont worden sein; selbstverstand- 
bob batte man iiber seine Zusammensetznng aucli nocli zn Beginn des 
19. Jabrbunderts, bevor die Elementaranalysc ausgearbeitet war, lceine 
ricbtige Yorstellung, Erst Saussuee hat die erste riobtige Analyse ans- 
gefilhrt (A. cb. 42, 225; 89, 273; vgl. auck Gay-Lussac, A. cli. 86, 175; 
95, 311. A. cb. II, 130). Lurch die Entwicklung der Dampfdickte- 
bestimmungsmetbode von seiten Dumas, sowie durcli die Feststellung des 
Atomgewichts des Koblenstoffs, wurde allmahlich die Formel des Atbyl- 
alkohols zu C 2 H 6 OH erwiesen. Unzaklig siiul die Yorbiuduugeu, die 
man seit der Entwicklung der Radikaltheorie vom Atbylalkohol ber- 
stellte; ja man kann sagen, dafi der Atbylalkohol die Eadikaltheoriu mit- 
begrtinden half. Nicktsdestoweniger wurden Athylalkobolvorliindimgeu in 
der Natur selbst nicbt so scbnell aufgefunden; in atberischen Olen dlirfte 
der Atbylalkohol zuerst von Gutzeit im Jalire 1875 in Eemckum gigctn- 
teum aufgefunden sein, ein Umstand, der seinen Grand, wie obeu erwiihnt, 
darin bat, da6 etwa vorbandener Atbylalkohol sick sebr leiclit. in den 
Destillationswassern auflost. Aus diesem Grunde dlirfte in Zukunl't der 
Alkobol nock bbuliger in atberischen Olen beobacbtet werden, wenn 
die Destillationswasser nacb dieser Bicktung bin sorgfaltiger untorsuclit 
werden. — Nacb Maze (a. a. 0. und C. 1899, II, 343) scbeint sick der 
Alkobol in lebenden Zellen auf Kosten der Glukoseu zu bildon, kraft 
eines normalen, diastatiscben Prozesses, welcber sie besonders den Hel'e- 
zellen nakert. 


Amylalkohole C r ,ir i2 0. 

Die Propylalkoliole bzw. Butylalkohole scbeinon im freien Zustande in 
atberischen Olen bisber nicbt aufgefunden zu sein, wie deun aucli die 
Propion- und Buttersaure bzw. deren Ester in den atberischen Olen zu den 
Seltenlieiten geboren. Das nacbst bohere Glied der gesiittigteu Alkobole 
von der Bruttoformel C 6 H 12 0 ist mekrfach in atberischen Olen festgestellt 
worden. Aber aucli in diesem Falle ist das Yorkomxnon nicbt allzu biiuJig 
konstatiert, anderseits tritt aucli das quantitative Yorkommen in don einzelneu 
Fallen stark zurtick; diesem Umstande ist es zuzusclireiben, claB die Kon- 
stitntion der einzelnen Amylalkoliole, wie sie sick in den atberischen Olen 
finden, nicbt in alien Filllen erscblossen ist. Die normalen Amylalkohole, 
sowokl prim are als sekundare, scbeinen im freien Zustande in Atberischen 
Olen nicbt vorzukommen, wohingegen Isoamylalkoliole, sowokl der gewcllin- 
licke, als auck andere, versebiedentlieh beobacbtet wurden. 



Gewolmlicher Isoamylalkoliol 
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38. Gewolmlielier Isoamylalkoliol C B H 12 0 = oh® > OH • CH 2 • CH a OH. 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Saintliche Amylalkobole warden 
erst in den lctzten filuizelm .Taliren in den atherisclien Olen konstatiert. 
Da die Terpene bzw. Sesquiterpene in den atherisclien Olen eine so 
grofie Rolle spielen, sollte man aucli annehmen, dafi Alkohole, Ketone 
oder Siiuren mil, 5 Kohlenstoffatomen sicli liiiufiger linden, aber erst 
im Jaliro 1893 gelang es Bouchard at and Oliyxisko (Bl. Ill, 9, 429) 
bei einer ausfuhrlichen Unterauehuug des atherisclien Oles von Euca¬ 
lyptus Globulus die Anweseuheit eiues Amylalkobols festzustellen. Diese 
Forsclier trennten zuerst aus dem Vorlauf mit Natriumbisulfit einen Hexyl- 
aldeliyd CJ-L.,0 ab and fraktiouierten alsdanu don Rest. Gegen 132° ging 
ein ziemlich bedeuteuder Anted liber, dessen Di'unpfe zum Husten reizten 
und denen nacli reclits dreliendos Pinen beigemengt war, wie aus der 
Polarisation bervorging. 

Physik. Eig. Sdp. gegen 132°, Sen. u. Co. (Son. 1904, I, 47) unter- 
sucliten ebenfalls das iUheriscke ill von Eucalyptus Globulus und liefien 
sicli besonders die Koustatierung der Natur des Amylalkobols angelegen 
sein. Sie reinigton den Amylalkoliol nacli der liir viele prinnire Alkoliole 
iiblichen Reinigungsmothode durcli die Chlorcalciumverbindung liindurck; 
aus dioser Doppelverbinduug konnten sie alsdanu reineu Amylalkoliol vom 
konstanten Sdp. 131° abscheiden. 

Da es nnter den Amylalkoholon einen optiscli aktiven gibt, so kOnnte 
man veranlaBt sein, durcli die von Bouciiaim>at und Odivieiio auigelundene 
optische Aktivitiit an die Anweseubeit des aktiven Amylalkobols zu denken. 
Aber sclion diese Forsclier sobreiben die optische Aktivitiit gleicbzeitig 
anwesendem Pinen zu. Son. u. Co. konnten koine optische Aktivitiit des 
reineu Alkohols ieststellen. 

Physiol. Eig. Der Isoamylalkoliol des Eucalyptusols reizt auBerordent- 
licb zum Husten, so daB or aueb liierin die Eigcnscbaften des gewobnlicben 
Amylalkobols beaitzt. 

Chem. Eig. Wasserstoff lieB man niebt einwirken, dagegen Halogene 
vermittelst Phosphorpentachlorid; B. und 0. erluelten Chloride G B H U C1, 
sie erwiesen sicli als optiscli inaktiv, ihre Zusammensetzung wurde durcli 
die Analyse konstatiert. — Yon weiteren Derivaten ist das von Sen. u. Co. 
liergestellte Phenylurethan vom Smp. 52—53° zu erwalinen, indem sie 
Carbanil auf den Amylallcobol Sdp. 131° einwirken lieBen. — B. und O. 
unterwarfen die Fraktion 132° der Oxydation mit Chromsaure, wobei sie 
den leioht an seinem Gerucb zu erkennenden Isovaleraldebyd erluelten. 

Identifizierung. Der gewoknlicke Isoamylalkobol laBt sicli oinmal 
an seinem Siedepunlct 131° und an seinem eigentlimlicben Gerucb er- 
lcennen; sodann sind von semen cbemischen Reaktionen besonders wiebtig 
die Oxydation zum Isovaleraldebyd bzw. zur Isovaleriansaure, ierner das 
hei 52—53° schmelzende Phenylurethan; aucb die Bildung des Amyl- 
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Gemenge von Isoamylalkohol und einem andercu Amylalkohol 


acetats, welches sicli leicht durch semen Geruch zu erkennon gibt, laBt 
sich fur die Identifizierung verwerten; zu erwalmen ist ferner die optisclie 
Inaktivitat. 

Konstitution. Die Bmttoformel C B H 12 0 wurde durcli Analyse fest- 
gestellt, durch die Uberfokrung in das Ohlorid C B Ii u Cl ist die Auwesenheit 
eines Amylalkoliols auBer Zweifel gesetzt. Die primiire Natur des Alkohols 
konstatierten Sch. u. Go. durch die Bildung der Chlorcalciumverbindung, 
dieselhen Forscher erliielten das Phenyluretlian vom Snip. 52—53°, welches 
mit dem Phenyluretlian des teclmisclien Amylallcohols lceine Sclimelzpuukts- 
depression ergab, wodurch jeder Zweifel an der Auwesenheit von Iso- 
amylalkohol gehoben ist. 

Geschichte, Audi bei dem Amylalkoliol liahenwir dieselbe Erscheiumig 
wie bei dem Methyl- und Athylalkohol, dad man sie auf auderem Wege 
frilher als aus den atherischen Olen erhalten liatte. Der Isoamylalkohol 
ist zuerst als Nebenprodukt bei der Garung zuckerlialtiger Substanzeu 
beobachtet worden. Scheele dtirfte zuerst seine Gegemvart im Fruclit- 
branntwein dargetan haben. Fodiicroy und Vauquemn glaubteu, dull das 
sog. Fuselol kein Garungsprodukt sei, sondern sich fertig gebildet vorfilndo, 
eine Ansiclit, die sich aber spiiter als irrtiimlich envies. Oahouen hat 
alsdann seine Zusammensetzung ermittelt und gefunden, dali or sich voll- 
standig dem Methyl- und Athylalkohol anschliel.lt, so dad also aucJi der 
Amylalkoliol eine Stiitze for die Eadikaltheorie abgal). Zahlrcich wareu 
auch bier demnach die Derivate des Amylradikals. In einem iitlierisclien 
01 dtirfte hei der Feststellung des V'orkommens der Baklriausiiuro im 
Baldrianol das Radikal Amyl zuerst Erwahmmg gefmideu lialion; der freie 
Amylalkoliol wurde dagegen 1893 in Eucalyptus Globulus von B. und 0. 
aufgefunden, desseu vollstandiger Konstitutionsnachweis als gowolmliclior 
Isoamylalkohol jedoch erst 1904 Sch. u. Co., gelang. In andercu Eucalyptus- 
olen scheint der Amylalkohol nicht vorzukommeu; so konnto E. J. Parky 
(Ihaim. Journ. 61 [1898], 198) in dem 01 von Eucalyptus LoxophMm koiuou 
Amylalkohol konstatieren, obwohl auch dieses 01 eineu hoclist unan- 
genehmen Geruch besitzt und die Atmungsorgane zu lieftigem Huston reizt, 


39. Gemenge ron Isoamylalkohol und einem anderen Amylalkoliol. 

. Im Jahre 1903 fauden Son. u. Co. (1903, I, 41 und 1903, II, 42), clad 
sich auch im Lavendelol Amylalkohol, wenn auch nur in Spuren, lindet; sie 
reimgten die Fraktion 125-140° nach dem Phtalsilureanhydridvorfahren, 
so dad sie schheBhch erne kleine Menge vom Sdp. 129—i 33 0 bekamen. 
Garbaml lieferte lhneu ein Phenyluretlian vom Smp. 39—41 °. dessen 
Analyse die nchtige Bmttoformel 0 12 H 17 0 2 N ergab, woraus sie folgerten, 

. a . ® meu S e c ^ es gewohnlichen Isoamylalkohols mit einem anderen 
Amylalkohol vorhegt. 


Oktylalkohol 
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Zu einem ahnlichen Eesultat gelang Sen. u. Co. bei der Untersuchung 
des Gerauiumiils ( Pelargonium romm) (Soh. 1904, I, 50). Es wurde der 
Yorlauf von 30 kg Gerauiumol verwendet, der hauptsachlicli Mentbon 
und auBerdem Liualool enthielt. Die niedriger siedenden Anteile wogen 
ca, 30 g mid es besafi die Fraktion 100—140° den hustenreizenden Geruch 
nacli Amylalkohol; aueli bier erhielten sie ein Plienyluretlian vom Smp. 
41—43woraus sie schlossen, dab ein Gemenge des gewolmlichen Iso- 
amylalkohols mil einem isomeren vorliegt. — Nebenber sei erwlihnt, dab 
durob diese Untersuclmug von Sen. u. Co. nunmebr im Gerauiumol fest- 
gestellt sind: Goraniol, Citronellol, Mentlion, Tiglinsaure, Fettsiiuren, ein 
Paraffin vom Smp. 63", Amylalkohole, Pinen, Pbellandren uud Liualool. 


40. Oktylalkohol C H II, H 0 = CH 8 (CH 2 )„CH 2 OH. 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Alkoliolen mit 0 oder 7 Kobleu- 
stoffatomeu in l'reiem Zustande ist man in athorisclieu Oleu uiebt begegnet. 
Dagegeu spielon die Verbindungen mit 8 Xohleustollatomeu in den iitlie- 
riseben Oleu solum cine grftBore ltolle; besouders linden sick Ester desOktyl- 
alkobols, nber auob let/,term' im freien Zustande, wenn aueli immerbiu uur 
ausnabmsweise, in ilthorischen Oleu; alter quantitativ spielen alsdann diese 
Oktylderivate, wenn sie vorkommen, in deni Ole, die Mauptrolle. In l’reiem 
Zustande diirl'te der Oktylalkohol in dem alherischen Ole von Hcradmm 
Splwndylinm L. (Barenklauol) hauptsiiohlicli zu beriicksicbtigeu sein. Ge- 
legentlicb der Besprechung des IVIethyl- und Atbylalkobols sahen wir, daB 
dieses 01 von Zinokk (A. 152 [I860], 1) und von Moslingkh (B. 9 [1870], 
998 und A. 185 [1877], 26) mtlier untersucht wurde. Zinokk trennte die 
eiuzelnen Bestaiulteilo durcli fraktionierto Destination; b. 18 (a. a.O.) gibt 
er die Untersuchung der Fraktion 190—195° an. Diese bestelit jedooli 
niolit aus rcinem Oktylalkohol, sondern eutbiilt eine audere Substanz bei- 
gemengt; von letzteror konnte sie Zincke dadurcli befreien, dab er zuerst 
das Bromid darstellte, aus diesem den Benzoesaureester, aus welcbem 
duroh Yerseifung ein Oktylalkohol orlialten wurde, der sicb mit dem 
Oktylalkohol als identiscli envies, welchen er aus dem Acetat des Oktyl- 
alkohols, dem Hauptbestandteil des HeraoleumSls, orlialten batte. 

Im Gegensatz bierzu kommt MOslingeb (a. a. 0.) gelegentlieh seiner 
Untersuchung liber das Btirenklauol zu dem Eesultat, dab sicn der beie 
Oktylalkohol uiclit in alien BarenklauQlen findet, sondern dab. seine An- 
wesenbeit von dem Eeifezustand abhbngig ist, in welcbem die I riiclite 
der Wasserdampfdestillation unterworfen werden. S. 47 (a. a. 0.) spricht 
MQslingeb die Ansicht aus, dab sicb der Essigitther des Oktylalkobols im 
ursprllnglichen 01 befunden bat; im weiteren Eeifezustande lindet alsdann 
withrend des Yegetationsprozesses eine Zersetzung des Esters statt, so dab 
nunmebr freier Oktylalkohol vorbanden ist. 
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Oktylalkobol 


Physik. Eig. Sdp. Zincke gibt S. 8 (a. a. 0.) den Sdp. zu 190—192° 
an; van Renesse (A. 166 [1873], 82) findet den Sdp, 760 2 zu 196 bis 
197° (g. i. D.), Zander (A. 224 [1884], 84) zu 195,5° (i. D.)l — Yolum- 
gewicbt: Zinoke (S. 3) cl 16 = 0,830, d 0 = 0,8399, Zander < L 0 = 0,8278, 
d 0 = 0,8375. 

Ausdehnungsbestimraung (Zander): Es werden eine Anzalil von 
Bestimmungen und Berechnungen angegeben, welche die Ausdelmung, 
das spezifische Yolumen usw. betreffen. tiber die weiteren physikalisclien 
Daten vgl. man ebenfalls die ausfiibrliclie Arbeit Zanders. 

Das kryoskopische Yerbalten des Oktylalkohols ist jenes eines pri- 
maren Alkobols (W. Biltz, Pb, Cb. 29 [1899], 252), 

Der Oktylalkobol ist in Wasser fast unloslioh, mit Alkohol und 
Ather miscbbar, scbmeckt anfangs sufilicb, bernacli breunend scbarf. 

Chem. Eig. Zinoice gibt folgende Derivate an: 

Oktylchlorid C a H„01: Sdp. 179,5-180,5°, d ia = 0,8802. Dar- 
stellung: Man leitet in den gut abgektiblten Alkoliol Salzsiiure und er- 
bitzt langere Zeit im Einsebmelzrobr auf 120°. Um die letzten Spurcn 
unveranderten Alkobols zu entfernen, setzt man Clilorphospbor hiuzu, 
(S. aucb Moslinger, A. 185, 59.) 

Oktylbromid C 8 H 17 Br: Sdp. 198—200°; d ia = 1,116, 

Oktyljodid G 8 H 17 J: Darstellung wie beim Broinid niittels roteu 
Phosphors und Jod; Sdp. = 220-222°; d xo = 1,338. Moslinger (A. 185, 
51) stellt ebenfalls das Oktyljodid dar; Sdp. 220°; aus diesem Oktyljodid 
gewann Moslinger, indem er besonders die zuerst nbergolieudeu Auteile 
iiber Atzbaryt, schlieBlich tiber metallischem Natrium destillierte, das 

Oktylen C 8 H 10 . Sdp. 122—123°; d ]7 = 0,7217; ungesiittigt, indem es 
Biom energisck absorbiert, gleichzeitig aber auch selir sclmell BroiiTwasser- 
stoff entwickelt. Moslinger gibt an, daB dieses Oktylen mit dom Oktylen 
aus sekundarem Oktylalkobol identisch ist, welches Bourn durcli Ein- 
wiikung von konz. Sckwefelsaure aus demselben erliiolt; er gibt deni 
Oktyien demnach die Konstitution CH s (CH 2 ) ri CH: CH 2 . Gleichzeitig er- 
uelt Moslinger bei der Jodierung, indem er mit otwas Natronlaugo usw. 
wusch, eine Fraktion 260—282°; aus dieser isolierto er den jodfreieu 

Oktylatber |^J>0; Sdp. 280-282°; Volumgew. d u = 0,8050. 
Moslinger stellte (A. 185, 57) auBerdem dar den 

Oktylathylatber °^>0. Gewinnung aus Natriumolctylat und 

Atbyljodid. Sdp. 182-184°; Yolumgewicht d 17 = 0,794. Eerner orliielt 
Moslinger das 

.OH 

Oktylsulfid C « H JJ>S. Darstellung aus Oktylchlorid und alkoliolisoher 

Scliwefelkaliumlosung, die man miteinander am RtickfluBkiibler auf dem 
Wasserbade bis zum Kochen erwarmt; Sdp, iiber 310°; d 17 = 0,8419. tiber 

Oktylsobwefelsaure und deren Salze siehe MOslinger (A. 185, 63). 
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Oktylalkohol: Chemische Eigcnsehaften 

Oktylpliospliiu C 8 H 17 PH a . Darstellung aus Oktyljodicl, Jodphos- 
phonium. und Zinkoxyd irn Einschmelzrokr bei 160—180°. Sdp. 184 bis 
187°; d tl — 0,8209. (Vgl. A. 185, 65.) 

An Estern wurden dargestellt von Zinoke (A. 152, 6) der 

Valeriansllureolctylester C r) H 9 0 2 C 8 H 17 . Sdp. 249—251°; 

<7 = 0,8624; Gewinnung: Oktylbromid und valeriansaures Alkali in 

alkoholisclier Liisung in zugeschmolzenen Riiliren erbitzt, 

Oktylsiiureoktylester 0 8 H 16 0 2 C 8 H 17 . Gewinnung bei der Oxy- 
dation des Oktylalkoliols mit Cliromsaure; Sdp. 297—299°; d la = 0,8625. 

Benzoesliureoktylester G 0 H 6 OOOC 8 H 17 ; Sdp. 305—306°. — van 
Renesse (A. 166, 84) gibt Darstellung des 

Oktylamins C 8 H 17 NH 2 an; Gewinnung: Oktyljodid und alkoholiBclies 
Ammoniak im Einschmelzrolir 12 Stundeu auf 100° erwilrmt; Sdp. ca. 180". 
Derivate: Platindoppelsalz (C 8 H 17 NH 2 -HCl) 2 PtCl 4 , gelbe Blattchen, AuBer- 
dem wurde bei der Darstellung des Oktylamins eine Base erlialten von 
der Fonnol des 

Dioktylimins (C 8 H 17 ) 2 NIi; Platindoppelsalz [(C 8 H 17 ) 2 NH-HCl] 2 PtCl 4 . 
Zinoke (a. a. O. S. 8) stellt die 

Oktylsiiure (Caprylsiiure) C 7 li, r ,COOIi her; Gewinnung: Oktylalkohol 
und Kaliumbicliromat und Schwefelsaure einige Stundeu am EiickfluB- 
ktthler gekocht, alsdaim die Siiure mit Wasserdampf abgetrieben, mit 
Natronlauge neutralisiort, eingedampft, mit Schwelelsdure angesauert; 
Sdp. 232—234"; Snip. 16—17", Erstarrungspunkt 12°; Geruch unan- 
genelnn schweiBiihnlich; kristallisiert in grollen Blattchen; Volumgewicht 
d, =0,9139; in Wasser, auch in keillem, sclnver liislich, lcann daraus 
in° dunneu Blattchen kristallisiert erlialten werden. Zinoke stellte das 
Natrium-, Baryum-, Calcium-, Magnesium-, Blei-, Kupier-, Zink-, 
Silber-, Quecksilbcr-, Mangan- und Cadmiumsalz dar, vgl. Renesse A. 166, 
81 und 171, 380, ferner den 

OktylsiiureiUhylester 0 g H 15 0 2 C 2 H 6 ; Darstellung aus Oktylsiiure, 
absolutem Alkohol und Schwefelsaure; Sdp. 204 206°; d ig = 0,8728. Urn 

die Konstitution des Oktylalkoliols uachzuweisen, stellte Zinoke a. a. O. 
S. 15 das 

Oktan C 8 I-I 18 her; Gewinnung aus Oktyljodid und Natnumamalgam; 
Sdp. 124—125"; d 10 - 0,7124. 

Das Dioktyl C 8 H 17 .C 8 H 17 = C 10 H M wurde von Zinoke ebenfalls aus 
Oktyljodid und Natriumamalgam erlialten; Schmp. 21°; Sdp. 278 . 

Als Zwischenglied, zwisolien dem Oktylalkohol und der Caprylsauie 
wurde von Son. u. Oo. (Son. 1899, I, 25) erlialten der 

Oktylaldehyd 0 8 H 16 0; Darstellung durcli Oxydation des Oktyl- 
alkohols mit Bichromat und Schwefelsaure; Sdp. 10 = 60—63"; d n - 0,821 . 
Gibt kristallinische Bisulfitverbindung, ferner mit /9-Naphtylamm und 
Brenztraubenshure nach der DOBNERscken Reaktion die Oktyl-/?-haphto- 
cinclioninshure, weiBe Kristalle, die nach dem Umkristallisieren aus 
Alkohol bei 234° schmelzen. 




n-Nonylalkohol 

Identifizierung des Oktylalkohols. Zur Identifizierung des im Hera- 
cleumol sich im freaen Zustande imd als Acetat findendeu Oktylalkohols 
eignet sich che Uberfuhrung in den Oktylaldehyd und in die bei 234" 

heWWO 0 k W- N 1 a l )h * ocmc ] hor,insaure des letzteren; auBerdementsteht 
bei diesei Oxydation die Oaprylsaure vom Smp. 17" und Sdp. 282—234". 

Konstitution des Oktylalkohols. Die Bmttoformel wurde von Zinokh 
■ durch Analyse und Dampfdiclitebestimmung festgelegt, die Natur als 
prWirer AlkoW du^Ubeofthr.u.g in don Aldolfyd W, dlo Sa™ ; £ 
erne gesattigte Verbmdung vorliegt, diirfte eine Umlagerung ausgeschlossen 
sein so daB C a H 0 em pnmarer Oktylalkoliol ist. Fiir die Caprylsllure 
ist die normale Struktur erwiesen; dalier komint dem Oktylalkoliol des 
Heraolenmols ebenfalls eme normale Kolilenstoffketto zu. 

Geschiohte des Oktylalkohols. Yon don Verbiudungen mit 8 Kolilen- 
stoffatomen durfte die am langsten bekannte die Oaprylsaure selbst 
sein, welche aus der Kulibutter erl,alien wurde (Lurch A. [1844] 49 , 
223 und Feeling, A. 63, 399). Der Oktylalkoliol GH, 0 wurde darauf 
von Boms 1851, (Gr. 38,144) aufgefimden, indem er konzeutriertes Alkali 
auf Rmnusol eimvirken lieB, wobei er die RizinusoMnre darstellte usw 

der Okt^alkohol'Tfirq ^ ^ ZWap . “ Barenklat ' iil wurde alsdann 
der Oktylalkoliol 1869 von Zinckh aufgefimden; Donvate stelilen Mils- 

OkSl nT’ 1 ; U ; C °' nsw - dar> Das V(tl 'kommeu des noru.aleu 

pnmaren Oktylalkohols ist fur uns von dem grofiten Interesse iusofern 

a s m den athenschen Olen selbst sonst biiufig die Isopropylgnmpe v..r- 

“7 ’ t T A? en Wir Wcnige S esatti S to aliphatische Vorbi, Imigen 
m den atherisohen Olen, und diesen sclieinfc in der Tat fast re JnX" 

normale Struktur zuzukommen, walirend den ungesiittigten Mi.lekiilen 
haufig Yemveigung der Kolilenstoffkette eigentilmlic.h ist, so dal .1 also 

“ "*•“ *• 0it —<" 


41. n-Nonylalkohol C 0 H 20 O = CH 3 (CH 3 ) 7 CH ;! OH. 

des T dS r th6Be ' Das S06beu die Struktur 

Stephan (J. pr. II, 62 a " 1 < ? auf deu N°nylalkoIiol. 

(Oleum aurantii dulcis) ' Scm (1^184it" 1 tf!f els i 1 ! 0US(!lialeiia i 1 
Piesse (Cliem. N 24 ["18711 147 \ j w ’ ^ )’ Weight und 

tZi Iz SKta 

olen verfalscbt warden, wodurch die ? g mil L anderen CltrUf 

’ wocuucu die veisobiedenen Resultate erklfe 


I I 
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n-Nonylalkohol 


sind; Parky (Chemist and Druggist 56 [1900], 462 und 772) lconstatierte 
Linalool. Um den Zweifeln iiber die Zusammensetzung des Apfolsinen- 
schalenois ein Ende zu inaelien, wurde in der Fabrik von Son. u. Co. 
zweifellos reinea Material verarbeitet. Stephan lconstatierte, daB darin 
ca. 96 % Terpens, ca. 1 % sauerstoffhaltige Korper und 3 % Ruck- 
stand vorbauden sind; in bezug auf die aauerstoffhaltigeu Verbindungen 
wurde festgestellt, dull von iliueu 5,7% n-Deoylaldeliyd, 8,5% Capryl- 
sLiureester (C,H 16 COOC u H lfl ), 7,0 % Nonylalkohol, 39,4% d-Terpineol und 
39 , 40 / d-Linalool (Coriandrol) sind. Was die Isolierung des Nonyl- 
alkohola anlaugt, so wurde das Roliol verseift, das verseifte und rekti.fi- 
zierte 01 getroeknet und mit Plitalsiiureanbydrid bebandelt, die an Plital- 
silure gebundeneu Auteile verseift usw. Der erlialteue Alkohol wurde 
duruh fraktionierte Destination im Yakunin gereinigt, so daB er sclilieB- 
lieli bei einem Druek von 12 nun hauptsilohiieh zwiscben 98° und 100° 
iiberging. 

Physik. Eig. des n-Nonylalkoliols. Yolumgew. tf 16 = 0,840; optiscli 
inaktiv; » D , 8 = 1,43582; Sdp . 12 = 98 100 ", 

Chem. Eig. des n-Nonylalkohols, (logon kouzentrierte Ameisensixure 
bestandig, so daB er mit ibr 

ameisensauren Nonylalkohol HCOOL 8 Hj„ bildet. Mit Carbanil 
resultiert das 

Phonylureth an C 0 H lo OOONHO a H a , Snip. 62-64". Bei der 
Oxydation mit Obromsiiuregemisch entstelit, der 

Aldehyd 0„11, K 0, citronellalartig riecheud; axis diesem wird duvcb 
weitere Oxydation mit Ibucbtem Sillteroxyd die 

Pelargonsaure 0 8 H 18 0 2 erhaltcu; Snip. la". 

Konstitution des 11 -Nonylalkoliols. Die Amilysen des ireien Alkoliols 
sowie seines Pheny lure Ilians von seiteu Stephans lassen keineu Zweifel an 
der Bruttol'ormel C a lI a 0 O; die Oxydation zum Aldehyd C 8 U 18 0 und zur 
Pelargonsaure C„H jh 0 2 bedingen die primitre Nairn- des vorliegenden 
Nonylalkohols; die uormalc Struktur des Molekttls l'olgt aus der Oxydation 
zur Pelargonsaure, der orwiesenermaBeu eine normale Struktur zukommt. 
Wie boim Oktybxlkobol liabon wir also aucli beim Nonylalkohol wiederurn 
eine ollene, unverzweigte Koblenstolfkette, die einem gesattigten Molekiil 

eigen ist, ' _ 

Identiflziernng des n-Nonylalkohols, Genau so wie der Oktylalkoliol 
dUrfte sick der Nonylalkohol am beaten durch die Oxydation mit Biehromat 
und Schwefela&nre zum Nonylaldebyd und durch weitere Oxydation des 
letzteren mit feuchtem Silberoxyd zur Pelargonsaure vom bmp. lo 
identifizieren lassen; gleichfalls wichtig 1 st das bei 62—64' scbmelzende 


Phenylurethan. 

Geschiohte des n-Nonylalkohols. Verbindungen mit 9 Kohlenstoff- 
atomen, welcbe gea&ttigt sind und der alipkatiscken Reike angebSreu, 
diirften zuerst von Redtenracher im Jabre 1846 (A. 59, 52) dargestellt 
worden sein, indem er aus den Geraniumblattern die Pelargonsaure .isobert 
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liaben will, ygl, auch Gerhabdt (A. eh. 24 , 107 ') Dor Nmivloll™!, l n , 
* - ™ a™ »00 (J. pr! n, 62 , 523, 1 

atatiert nnd m seiner Konstitution als normaler primarer Nonyhlkoliol 
erkannt worden. (Vgl. Tabelle S, 397.) Nonylalkohol 


42. Isomerer Nonylalkohol (Methyl-n-lIeptylcarMnol) (III 0 

= CH 3 (CH 2 ) e 6HOH.CH 3 . ' " 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Aufier dem nonnalen Olctyl- und 
weisen. Ruta graveolens gehort zu den Eutaceen, einer an Arlen reiclion 

Formel fiir rlon in ;i ’.i ’ C0CI 1Sj dlQ vou dun auigestellte 

keton) 1870 fiiiivton pn t> 11 22 ^ (^1* d&s Motliyl-n-Nouyl- 

SZilZTm fS fT «f 0M “ «• Syntl, nao des leu tJL 
daB aufjer diesem Methylaon*ta Imd d7 le * zte Z e it lunein aalii,, nmn an, 
c, A.0 voa Lauriaaldehyd 

f ™ ,J J™ ” “■:« (B. a.iSS'itt~ t"d 

C. 1901, I, 525) gebrachten Mitteilungen ersaben din r ' \ ■ ^ 

zweiten Ketons, des Methyl-n-Heptylketons 0 R n < ? e f UWart emea 
auch die Untersuchungen von T SoS rr°° [Il 8 ?J VglL dasselbe )i vgL 

und 1026; C. 1901, I, 1006 undh 90 2 I 25 fif 46 > 277 

3587). Im Jahre 1903’ P1 .f n w 77 L ’ 2 f 6) ™ d Hou;ben (B. 35 [19021 
eines algerischen EaSolg dSch^Pnw 11 das ® tudillm der Bestandteilo 
81, 1585 und C. ml I 29 )T lZ ^ (Proa 18 ' 1!)2 ; Sop. 
fest: 1 Methyl-n-Heptylketon 2 Metli \ & ^° r8( ; ber stellten m diesem 01 
carbinol, 4. Methyl-n-Nonyharbinol^^ 

11 . Piuen, 12 . SrS SeK ST »*" d -™-ikure, 
teile wurden dieKetone mitBisulfit abepaekind ““"“P 7 Uer diesor Bestand - 
Anteile feaktioniert destillierl nrl g , b den lmd die m cht reagierenden 
Semicarbazid bebiad Z ?f *» 05 ™*» «. Fraktioaea ,„it 

’ ” mohl "'Weadea Anteile abgetaamt and 
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ebenfalls fraktioniert destilliert; sie erliielten zwei Hauptfraktionen, von 
denen die eine bei 190—200°, die andere bei 220—235° destillierte. 
Beide Fraktionen lielien sicli nocli weiter zerlegen. Aus der ersten 
ging scklieBlich der Ilauptanteil bei 195—196° liber und aus der zweiten 
von 231—233°; in der ersten wiesen Power und Lees das Metkyl- 
n-Heptylcarbinol naeh, in der zweiten das Metliyl-n-Nonylcarbinol. 

Physik, Eig. Sdp. 195—196°, jedocli enthalt die analysierte Fraktion 
nocli etwas Terpen; aus diesern Grande wurde das Acetat dargestellt. 

Der aus dexn Ester regenerierte Alkohol hatte Sdp. 198—200° bei 
765 mm; = 0,8273; Polar. a D = - 3°44' im 50 mm-Eolir. 

Chem. Eig. Aoetafc CH 3 OOOC B H 1D . Sdp. 213—215°; d 20l6 = 0,8605; 
Polar. cc D = — 8°8' im 50 mm-Eolir. 

Yon weiteren chemisclieii Eeaktionen ist die Uinwandlung des Alkohols 
durcli Oxydation in eiu ICeton zu erwiiknen: 

Methyl -n-Hepty 1 keton. Darstellung durcli Oxydation dos Alkohols 
mit Ohromsiiure. Farbloses 01 von oharakteristisolioin Geruch, Sdp. 
195 — 199°; licfert ein Semicarbazon vom Snip. 118—119°. Dieses Keton 
ist mit dem ebenfalls im Eautenol vorkomineiulen Methyl-n-Heptylketon 
identiseli. 

Identiflziex’ung. Mail wild diesen Methyl-u-IIeptylalkohol in den 
Fraktionen 190—200° zu suclien liabeu; cliarakteristiscli ist seine optische 
Aktivitiit. Am beaten diirfte er durcli die Oxydation zum Keton zu 
identilizieren sciu, welches seiuerseits (lurch das Semicarbazon geniigend 
charakterisiert ist. 

Konstitution. Power und Lees wiesen durcli die Analyse des 
durcli das Acetat liindurch gereinigten Alkohols die Bruttoformel C 0 H 2o O 
uadi, indom sicli die Alkoholnatur aus der Acetathildung und aus dei 
Oxydierbarkeit zum Keton ergab. Da die Konstitution dieses letzteien 
als Metliyl-n-IIeptylketon erwieseu ist, bleibt Itlr den. Allcoliol selbst nut 
die Konstitution eines Metliyl-n-Heptylcarbinols tibrig, indem wiihrend 
der Oxydation zum Keton eine Umlagerung innerlialb des Molekiils wegen 
seiner • gesiittigten Natur unwalirscheinlich ist. Mit dieser lorinel eines 
sekundllren Alkohols stimmt aucli die optische Aktivitiit uberem, die 
nattirlich bei dor Uberl’tlhnmg in das Keton verschwinden muB. 


Gescliichte, Sowolil die erste Darstellung, als auch die Konstatierung 
der Tatsaclie des Yorkommens in einem iitherischen Ole falit fur^ den 
Methyl-n-Heptylalkohol in die allerjiingste Zeit. Houben (B, 35, 3587) 
stellte den Alkohol aus dem sicli im EautenSl fludenden zugeliongen 
Keton her; nattirlich ist der auf dieso Weise gewonnene Alkohol optisoh 
inaktiv. Vgl. ferner die erwhknten Arheiten von Thoms some von 
Mannioh im Jaln-e 1902 (B. der D. Pharm. Ges. 12, 267 und B. 35, 2144). 
In diesen Arbeiten wolle man sich auch liber die weiteren Denvate 
des Alkohols unterrickten. In einem htkenscken Ole wurde der Methyl 
n-Heptyalkohol erst von Power und Lees im Jalire 1903 in seiner optis 
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aktiven Modifikation aufgefunden Audi mi riinan-m ah i 1 i •• 

se undcuen Yertretem dieser Korperklasse geliort. (Vgl. Tabelle S^SOt!) 


43. Isomerer Undccylalkobol (Mcthyl-n-Nonylearbiuol) 0 H, 0 

= CH 8 (CH 2 ) s OHOHOH 8 . 

tato.51 naok BAmdlung mit Bimliit b™ » 11^771 So°dT 

Phtik S 2,?”“ > ° k0 ‘ ’™ f ° Ig “ d “ Wfc eiilhiell. 

*~;.T. 4 s;r ss 3 * 

vom Snip. 46—47° lieferte 3 0 10 eilla ten > W0 lohes ein Oxim 

►H 45 S 5 TSLS i *? obe ‘r *» *“*- 

alkoliol, _ Er findet sidf T , i ““ auch vou 4«w* Uudeoyl- 
*■ " mc " 
zum Keton identifizierpu w 0 mi, Q • uxyaation mxt Cliroumure 

oSrsMS’ rTrt d ” *- 4 °-« i ' 

ememite aus fa AmIj™, >odaim jfjJjJJ*" •»»* ** 

sowie aus dem Ubei-ffann- „,v. v * , . amgicei1, Aster zu bildeu, 

bekannt ist, bleibt fiir den Alkobol 6 sdbst & die . Konstitution des letateren 
carbiuols ftbrig. a bst nur Jene eines Metliyl-u-Nonyl- 

sowobl dargestellt, ah i Wt J't in den letzten J ahren 

diirfte ibu zuerst im Jabre 1902 IB qs coa8tatiert ' wo rden. Mannicii 
bekannten Eautenblketon C H 0 ’ 214 , 4) 1 aus dem 8eit langer Zeit 

Darstelluug We natbrlhW ^ Bei dieser A * ** 

weiteren Derivate vgl. daselbst- THn n , mald,1 ™ r _ Alkollo] entstehen; die 

wui-de alsdann im Jabre 1903 ’ you PowlT^md^^ 11 ^ 1101 ^ dieS6S Alkohoh 
Rauteaol aufgefunden. Lees m einem algerischen 
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n-Oktylalkohol 


CII, 

CH, 

CII„ 

CH, 

(ky s 

i 

(CH,), 

(OH,) 0 * 

<oh 2 )« 

6h 

coon 

OHO 

ch 2 oij 

< 5 h. 

n-Caprylsiiuro 

n-Oktylaldehyd 

n-Oktylalkohol 

Oktylen 


(Ester) 

(Amin) 


n-Nonylalkohol 


CII, 

CH, 

CI-I, 

CH, 

((ii-U 

x— <tk,) 7 

-► (61-u — 

">• (6tl 2 ) r 

6ooh 

6ii 2 oco—nhc 0 u 6 

<!'ii.,oir 

(JHO 

-Hony 1 -Phony lurctli an 

n-Nonylalkohol 

n-Nonylaldehyd 

Pelargonsii 


Isomerer Nonylalkohol (Motliyl-n-Heptylcarbiuol) 


CH, 

CM, 


(CH,)o 

(CH a ) 0 

CII, 

(illOII 

* (Jo 

((ii-bh 

dm. 

CH, 

6oou 

Motliyl-n-IIeptyl- 

■ Methyl-n-Hoptyl- n-Caprylaiiiire 

carhinol 

ketou 1 


Isomerer Undecylalkohol (Metliyl-n 

-Nonylearbinol' 

CH, 

CH, 


(01I a )„ 

(ku 

CH, 

CII01I 

6o 

((ii-bh 

(iooii 

(in, 

6h» 

Mothyl-n-Nonyl- 

Mothyl-n-Nonyl- 

Caprinaiiure 

earbinol 

keton 1 
(llautenol) 


Weitevo Derivate vgl. 

in don Tabellcn dieser 

Ketone. 


ft) Ungeslittigto Alkohole der Methanreihe. 

Die bislier abgehandelten Alkohole, welcbe gesiittigter Natur sind 
unci zur Methanreihe geboren, dtirften in ihrem Vorkommen in den 
ittheriseben Olen immerhin zu den Seltenheiten zu reebnen sem.. Auch 
das quantitative Vorkommen in einem 01 tritt mit Ausnahme vielleicht 
der Oktylverbindungen in gewissen Umbelliferenolen auBerordentlich zut uck. 
Anderseits darf niebt tibergangen warden, daB man erst in dem letzten 
Jabrzehnt begonnen bat, auBer auf die Hauptbestandteile aucb aut die 
prozentiscb zurltcktretenden Moleldile sein Augenmerk zu riebten. Aus 
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diesem Grande laBt sich voraussehcn, daB die bisher vereinzelt aufgefundanen 
gesattigten Alkobole, noch haufiger werden angetroffen werden, ,und daB 
man imstande sein wild alsbald neue Vertreter in dieser gesattigten Gruppe 
zu konstatieren. Etwas anders liegen die Verbaltnisse bei den ungesattigten 
Alkobolen. Ilir Vorkommen im Pflanzenreicb ist ein haufigeres, besonders 
aber ist der prozentische Anteil an der Zusammensetzrmg eines iitheriscken 
Oles bei diesen Molekiilen ein groBerer; so bestebt das indisclie Geraniinniil 
{Amb-qpogon Schomcmihus ) fast aitssclilieBlicb aus dem ungesattigten Alkohol 
Geraniol, ebenso tritt das Linalool in vielen iitheriscben Glen, sei es im 
freien Zustande oder als Acetat, pro zenti sell sehr stark liervor. 

Die pliysikalischen Eigenschaften dor ungesattigten Alkol'iole unter- 
sckeiden sicli natiirlick von jenen der gesattigten, so daB wir in tier Be- 
stimmung der einzelnen pliysikalischen Konstanten liiiufig sclion ein Mit-tol 
kaben, um auf die UngesiLttigte Natur scblieBen zu kdnueu Der Siede 
punkt der ungesattigten Allcobole ist lioker als jener dor zugehorigen ge- 
sattigten, ebenso das Volumgewicht und der Brecliungsexponeut. Audi 
die Polarisation dttrfte eine stiirkere sein als bei den gesiittigton Alkobolen 
Was die cbemiscben Eigenschaften betrifft, so wird das gauze ebemiselie 
Veibalten der Alkoliole einrnal durcli die Natur der Alkoliolgrupno, nlsdanu 
aber besonders durck cbe doppelte Bindung bedingt. Die Alkoholgmppe 
foigt im allgemeinen denselben Regeln, ok ein gcsilttigtes odor ein mi- 
gesattigtes Molekiil vorliegt; die doppelte Bindung liifit sick ev. durcli lieduk- 
tion wegsckaften, so daB alsdann ein gesilttigter Alkohol vorliegt odor aber 
die BeduJdaon geht nock weiter bis zmn Kolilemvasserslaff. Besonders 
Jr ^° h d ^J* sauren Eeduktionsmittel, wie JodwasserstonkiLurc, eiiio 
derartige Eednktion leickt bewirken; jedocli bestebt aucli bier die Be- 
furcktung dadurck Umlagerungen liervorzurnfen. Am boston oignot sick 
deskalb die Eednktion mit Natrium und Alkohol; aber nur in -uiz 

JSS? M^l laSSen i Si ° h Uagesattigte Alk0ll0le auf WeisIT zu 
gesattigten Molekiilen reduzieren, so sclieint es, als ob die donnelto 

Bindung der Alkokolgruppe benaclibart stelien mull Auf diese Weiso 

“etvhSoT - W-f 1 ^ Nat ™ m “ d Amylalkobol in den 
We“2 *«* Mt ** Oitronollol m ( Mh 

ungesattigten aliphatischen Alkobole nacli dieser Eiclitiing bin nocb fort 
gesatet werden mug. T«L Eednktion das CitronolkA 2)2 

Uie un gesattigten aliphatischen Alkobole addieren leickt Haloirono und 
Haog^vasserstoffsauren, jedock lassen sick kristdlinitche SS 

Mt SiGh Cli6 Anzahl doppdtea 
Die zweLrten £ Brommenge einigermaBen bostimmen. 

ffesattSZ AlS Und lhre VQ rbindimgen bilden mit den un- 

£t 2 mifS % 6 ekarakteristiseke Verkindungon. Wasaer 

eine Umlaserumr J° n raT’- aD agern ’ a llerdmgs kann auf diese Weise 

werden • so^&Bfc S c k^*7 “ 7 C1 ?° he Verbindun g“, uicht vennieden 

Hierker gekdren auc^d! TT^ ^ bm ? 6ranio1 Ter P inh y dl ' at erhalten. 
b enoren auck die Umlagerungen der Alkokole ineinander, z. B. 
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die Umwandlung von Linalool in Geraniol und umgekehrt, indem hierbei 
zweifellos intermedia!- Wasseranlagerungsprodukte gebildet werden miissen. 

Die Oxydationserscheinungen verlaufen bei den ungesattigten Alkoholen 
in vieler Hinsicht verschieden von jenen der gesiittigten; allerdings ver- 
halten sicli die einzelnen Oxydationsmittel nicht gleicbmaBig. Urn ev. 
aus einem primilren Alkoliol den Aldeliyd oder aus einem. selcundaren das 
zugehorige Iveton zu gewiuueu, eignet sicli durcbaus nicht das Kalium- 
permangauat, aucli nicht die Salpetersauro, sondem man ist bieibei im 
wesontlicben auf die Ohromsiiure, besonders auf die BnaKMANNSche 
Mischnng, angewieseu, hanptsaclilich wenu es sicli um priuniro Alkohole 
liandelt; so konnto von Semmiver aus dem Citronellol das Citronellal, aus 
dem G eraniol das Gitral erlialten werden. Liegt ein sekuudarer Alkoliol 
vor, so verfLilirt man am hosten so, daB man den Alkoliol in Eisessig 
lost und mit Cr0 3 oxydiert (vgl. Wallach, A. 275 [1893], 115). Die 
Oxydation mit Kaliunipermanganat greitt zuerst die doppelten Bindungen 
an, so daB man auf diese Weise nielirwertige Alkohole erhillt, die alsdann 
ilirerseits durch woitere Oxydation mit Kaliumpermanganat in kleinere 
Molekiile gespalten werden ki’mnen, so daB sicli die Aboxydation, mit 
diesem Reagous vorgeuommen, besonders iiir Konstitutiousermittelungen 
eignet; Citronellol, Geraniol und Linalool warden auf diese Weise in ihrer 

Konstitution erschlosson. ... 

Tcrtiare iilijjliiitischo Alkoliolc luilicru sicli in linen ii<igcn- 

schaften viellach Phenolen; so liiBt sicli dem Linalool durch Zinkstaub 
der Sauerstolf entziehen uud es eutsteht das Liualoolcn C 1(I H 1S ; alleidings 
scheint die benachbarte Stellung der doppelten Biuduug fur diese den 
Phenolen ahnliehe Reakiion von Bedeutiiug zu seiu. Identihzieruugen der 
ungesattigten Alkohole werden im wesontlichen wie jene der gesattigten 
ausgefillirt, d. h. man stellt z. B. die kristallisierten Urethane oder Pbenyl- 
urethane her; aucli Ester siud vielfach charakteristisch, so aucli 1 htal- 
estersauren oder dereu Silhersalze. Oder man oxydiert die Alkohole zu 
den Aldeliydeu bzw. Ketoncn, welclie gemciulnn gut kristallisiereude bemi- 
carbazone oder aucli Naphtocinchoninsaureu liefern. Die doppelte Bmdung 
selbst beteiligt sicli weniger an der Bildung cliarakteristischer Derivate, 
ausgenommen beim Geraniol, welches wir mittels Alkalien an der Stelle 
der doppelten Biuduug unter Bildung ernes Alkohols mit 8 Eohleustoli- 

atomen aufspalteu konnen. . 

Konstitutionsaufschlusse ergehen sicli aus alien jenen Reaktionen, die 
wir hei der Besprechung der Alkohole im allgemeinen kennen lernten, 
namentlich fur die Natur der Alkoliolgruppe selbst; ierner ergehen sich 
solche besonders aus der Bestimmung der Molelcularrefraktion m bezug 
auf die Zugehorigkeit zur aliplmtischen Reilie; den weiteren Bau des 
MolekBls erschliefien wir am besten aucli hier durch Aboxydation mit 
Kaliumpermanganat, weil wir liierbei zu emfach konstitiuerten Moleldilen 

der Methanreihe gelangen. . . _ T , . , . . 

Die Geschichte der ungesattigten aliphatischen L erbindungen ist 
verhaltnismaBig junge. Im Gegensatz zn den gesattigten Alkoholen, denen 
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wir in den atlierischen Olen begegnet sind, und weiche man seit langer 
Zeit in den meiaten Fallen kannte, ehe man sie in der Natur anffand 
sind die ungesattigten hierher gehorigen Alkoliole ausnahmslos zuerst in 
atlierischen Olen aufgefunden worden, wiihrend ihre Synthese erst in aller- 
letzter Zeit gegliickt ist. Natiirlich ist anch die Koustitutionsersohliefiimg 
dieser ungesattigten Molekiile erst eine Arbeit der letzten 20 Jahre goweseu 
indem sie mit derjenigcn der entspreclienden Aldehyde Citronellal und Oitral 
eng zusammengehort. Zuerst vereinzelt in atlierischen Olen aul'gefundeu 
ist die Literatur iiber das Vorkommen dieser Alkoliole ganz bedeuteud 
angeschwollen, so dafi man heute den Sate ausspreclion kanu, daLl einzelne 
Gliecler derselben, wie z. B. Linalool, zu den verbroitetsteu Bestandteilen 
der iitherischen Ole gelioren. Die Entstelmng in der Pllauze diirfte naeli 
meiner Meinung kemesfalls durcb die cyklisehen Verhiuduugeu hiiidurch- 
gehen, sondern im Gegenteil verdankt letztero Gruppe von Molelrtilen ihre 
Entstelmng in erster Linie den olefinischen Verbindungcu. Es ist deshalb 
interessant daran zu erinnern, dafi wir imstaude sind, von Linalool bzw. 
Geraniol aus zum Terpineol und Limoneu zu gelangen. Anc.li ist e » mb 
durchaus nicht zweifelhaft, dafi ebenso die Bilduug von bicykliselien 
Ierpenen, wie z. B. jene des Pinens, Kampl'ens usw., in dor Pilunze aus 
diesen olefinischen Alkoholen usw. vor sicli gehen kanu. 

Wiihrend die Verwendung der gesiittigten Alkoliole der Mothannuho eine 
beschrankte ist, insofem als iitherische Ole als Ausgangsnuiterial gononum-n 
wei-den, mussen wir auf letztere zurttckgreifen, wean wir ungesiittigto 
Alkoliole, wie sie lner m Frage kommen, verwenden wolleu; dies hiingt 
eben mit der leicliten BeschalFung uud Synthese dor go.siittigteu Alkoliole 
zusammen, wiihrend sie immerhin uocli schwierig und imlohnend bei der 
anderen Klasse ist. Die Alkoliole der letztereu liabeu sicli bosonders das 
Gebiet der Parflimerie erobert, sei os, dafi sie als sob-,bo od,-r als Aus- 
gangsmaterial fiir andere Verbindungen Anweuclung linden. Citrouellol ist 
ebenso wie Geramol em wicbtiger Bestandteil des Roseuols. Linalool und 
sem Acetat finden sicb vorztiglicli im Bergamott-, sowio im Lavendolbl. Seit 

G rttcb p ei T C a ? g ? a d f S6 016 lmerMIich fto die Kompositiou viola- 
Geiucbe, so dafi die Anwendung dieser Alkoliole usw. in dor Parflimerie 

zwe? ^, ewa ^ eu A 1 u ! sc ^ lwlm ® genommen bat. Wenigor wiebtig sind 
Ok tv if mit medngerem Koblenstoffgebalt, ein Hexyleu-, sowie 

er t bei Se T“i f , ? d f gesiittigten Reills dor angonehme Gerucli 

eiDSt6llt ’ iBt cUes auoh Lei deu mi- 
Lnnef 111 en ?fli Fa11, W ° bei nocb das Vorhandensein von Methyl- 

LZ“ £ El" “S Sir 8 ' & doppfllteu 
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44. Hcxyleiialkoliol C 0 II 12 O. 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Friihzeitig wurde die Auf- 
merksamkeit der Chemiker auf die Bestandteile des Tees gelenkt, man 
glaubte, daB er seine Anwendung ev, dem in ilim enthaltenen atherischen 01 
yerdanke; aus dieaem Grunde imtenvarf man die Teebliitter (Thea chimnsis) 
der Wasserdampfdestillation usw. Die hierbei geinaehten Beobachtungen vgl. 
man nnter Methylalkobol. Der Tee scheint in der Tat nur dann iitheriscbes 
01 zu liefern, wenn die Destination unmittelbar nacli dem Fermentatious- 
prozeB vorgenommen wil'd. Wir verdanken van Romisurgh eine Unter- 
sucbnng eiuos derartigen (lies (Ber. des Botan. Gart. in Buitenzorg 1895, 
S. 119). Es muB also daliingestellt bleiben, ob dieses atberisohe 01 
seine Entstelmng erst dem FennentationsprozeB verdankt, oder aber ob 
es bereits in den urspriinglichen Teebliittern vorlianden ist. van Rom- 
mctbgh vermochte dureh Iraktionierte Destination des Teeols auBer dem 
bereits nachgewicsenen Methylalkobol zwei Hauptanteile ssu erlialten, von 
denen der eine uuter, der andere liber 170° siedete. Durch lortgesetztes 
Fraktionieren konnte aus den niedrigen Anteilen sehlieBlich eine Fraktion 
erlialten werden, welche bei 740 mm bei 153—154° siedete. 

Physik. Eig. Sdp. 153—154"; stark stechend, fuselartig riechend, 
auBerordentlieh an r l 1 ee crinnernd. 

Cliem. Eig. Ungesiittigte Verbiudung, lagert leiclit Brom an. Bei 
der Oxydation mit Kaliumbii-hromat und SchwefelsiLure entsteht Butter- 
siiure, deren Kalksalz analysiert wurde. Boi der Behandlung mit starker 
Salzsiiure im zugesclnnolzenen Rohr bei 100" entsteht das 

Clilorid; Sdp. 120°. — 

Mit Kalilauge 2 Stuuden gelcoeht bleibt die Verbiudung, fur welche 
die Elementaranalyse und Dainpfdichtebestiunnung die Formel G 0 M 12 O 
er gab, unveraudert. Gegen Hydroxylamin ist sie ebenlalls indifteient. 
Beim Behandeln mit Natronlauge und Benzoylcklorid entstand ein Ester 
von sohwachem Geruch, der sicli beim Verseifen in Benzoesaure und die 
Verbiudung 0 8 H J2 0 zersetzte. Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid 
entsteht das 

Acetat CH g COOC 0 H u ; Sdp. 100-165°. 

Identiflzierung. Die Untersucliung dieser Verbindung C 0 H 12 O hat 
bisker zu wenig oharakteristische Derivate geliefert, als daB ihre Erkennung 
mit Leiohtigkeit hatte erfolgen konnen. Der an Tee erinnernde Geruch, 
der Siedepunkt des Acetats und die Oxydation zu Buttersaure diliften 
sich am hesten ftir die Identiflzierung eignen. 

Konstitution. Elementaranalyso und Dampfdichtehestimmung sprechen 
fiir die Formel C 0 H la O; das indifferente Verhalten gegen Hydroxylamin, 
sowie die Bildung der Ester spricht fiir die Alkoholnatur. DaB ein 

Semmler, Atlior. Ole. I 
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ungesattigtes Molekul der Metkanreilie vorliegt, gelit aua der Brutto- 
formel und dem Verhalten gegen Brom und Kaliuiupennanganat liervor; 
weitere Sokliisse auf die Konstitution dieses Alkohols durfteu sicli aus den 
kiskerigen Angaken nickt ziehen lassen. Aus der Oxydatiou zu Butter- 
saure konnte man dem Alkokol folgende Konstitution geben: CI-L-OH 
• CH 3 • CH: OH • CHjjOH. ' 2 

Geschiclite. Seit Mtodbb, weleker 0,0—1% atkerischos 01 aus dem 
Tee erkalten kaken will (vgl. Husemann-IIilgeii, die Pflunzenstoffe), ist 
das Vorkominen eiues atkeriscken Oles im Tee, wouigstens in einiger- 
mafien herstellkarer Menge, angezweifelt worden. Erst die Uutersuokuugen 
van Kombueghs kaben in der Tat die Anwesenheit eiues solohen im frisck 
fermentierten Tee ergeken. Im Jahre 1897 konnte er iu diesem eiuen Hexylon- 
alkokol O 0 H ia O nackweisen und nilher beschreiben, Bei Son. u. Co. (Son, 1897 
1 ,44) lesen wir: „Es ist auffallend, wie schnell sick das iltkoriscke 0)1 bei dor 
Fermentation bildet. Moglickerweise findet unter dem Eiullufi eines KUrtiers 
wie die Laccase von Beetiiand, eine Oxydatiou statt und das 01 entstekt 
dann dui-ok Einwirkung eines Ferments auf ein Glykoaid." Biese 
Bildung eines atkeriscken Oles aus den Teebliittern liil.lt os sicker er- 
sckeinen, dafi das 01 erst nach der Entfermmg der Blatter von dem Tee- 
straucke entstekt, dafi also ein analoger Prozefi vor sick gelit, wie bei der 
Entstehung eines Teils vieler Bliitenole, z. B. des Oraugenbliiteiiols. Audi 
kei Entstekung des Vanillins in den Yanillesckoten dUrfteu itimliohe 
Prozesse statthaben. 


45. Oktylenalkohol C 8 U 1(l 0. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese, Das Gaultheriaol [Omlttwia 
proeumbens) wurde eingeliend bei der Besprechung des Paraffins Tri- 
akontan erwiiknt. PoweeuikIKl-ebee stellten aufier dem lilngst in diesem 
Olbekannten Metkylsalicylat feat (Pkarm, Kundsckan [N. Y.l 13 [1895], 228) 
dafi in geringer Menge, und zwar zu 1,05%, nock aude.ro Korper vorhauden 
smd ; ^ie fanden 1. ein Paraffin 2. einen Aldokyd oder ein Keton, 

3. emen Alkoliol, der dem Keton nsw. entspricht, 4. einen Ester von der 
Zusammensetzung C u H M O a . Durck fraktionierte Destination konuton sie 
den enviiknten Alkokol abtrennen. 

Physik. Eig. Sdp. 160—105°. 


Chem. E.g Der Korper gibt mit einer Sanre C 0 H ]0 O 2 eiuen Ester 
weicker mit dem in dem Gaultheriaol vorkommenden Ester 
ldentisck ist; durck Oxydatiou entstekt ein Keton oder Aldekyd, der 
sick ebenfalls im Gaultheriaol findet, durck dessen weitere Oxydatiou 
eme baure C 0 H 10 o 2 entsteht. Hiernack kbnnte es fast scheiuen, als ob 
der Alkokol kzw. das Keton oder der Aldekyd cykliscke Konstitution 
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Identifizierung und Konstitution. Die wenigen Angaben iiber diese 
Yerbindung, fiir welclie Elementaranlyse und die Uberfiihrbarkeit in 
ein Keton oder einen Aldehyd die Alkokolnatur wabrscbeinlich machen, 
gestatten keine weiteren Schliisse iiber die Konstitution. Eingehendere 
Untersuchungen miissen erst die Bruttoformel aufier Zweifel stellen, ehe 
man einen SclilnB auf die Zugekorigkeit zu der einen oder anderen 
Gruppe zieben kann. 

Geschichte. Vor dem Jahre 1895, in welcliem Power und Kleber 
diesen Alkobol im Gaultlieriaol anffanden, ist weder auf anderem AVege, 
nocli sonst in der Natur eine almliche Yerbindung von der Bruttoformel 
C 8 H 10 0 aufgefunden worden; die meiste Alinlickkeit diirfte noch mit dem 
Methylheptenon, einem sicli in verscliiedenen Olen vorlindenden Keton 
C 8 H 14 0 ergeben, desseu Alkobol aber etwas holier siedet als vorliegender 
Oktylenalkohol; auch ist der Geruoh des Ketons bzw. Aldehyds C s H 14 0 
aus dem Gaultheriacil ein anderer. — Besonders mag bier noclimals be- 
tont werden, dafi die olefiniscbe Natur dieses Oktylenalkokols durohaus 
niolit feststekt. 


46. Citronellol, llliodinol (Barrier), lloseol (Markownikow 
und Refobmatzky), Reuniol (Hesse), Diliydrogeraniol C 10 ll 20 O = 


OH,, CII, 

U 

An, 

CH,OII CHj und 
OH. OIL, 


CH 

Ah, 

Limonentypus 


CH„ CH, 


0 

Ah 


ci-i,oh oh, 

Ah. Ail 


ch 

Aii, 

Terpinolontypus. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Auf die ausfUlirlicke Gesokiolite 
des Citronellols, sowokl seinor aktiven, als auck seiner inaktiven Modi- 
likationen kornmen wir weiter unten zuriick. Fiir die Darstellung dieses 
Alkokols mtissen folgendo Untersuchungen und Reaktionen Krwtiknung 
linden. Im Jakre 1890 gelang es D. Dodge (Am, 1890, 456, 1890, 
553 und B. 23, Ref. 175 und B. 24, Ref. 90) durch Reduktion des 
Oitronellals C 10 H ia O, das er aus einem Citronellol isoliert hatte, emeu 
Alkohol C 10 H ao O zu erkalten, welcber den deutlicken Geruck der Rosen 
zeigte; die Reduktion fbhrte er mit Natriunmmalgam und EsBigsaure 
aus, die Ausbeute war schlecht. Die Natur des Oitronellals als Aldehyd 
wurde jedocli bald darauf von Semmler erkannt. Der Alkohol, wie er 
von Dodge erhalten wurde, war optisch alrtiv; nack den Untersuchungen 
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Semmlers muBte er ein primarer Alkohol sein. Die Art der Eeduktion, 
wie sie von Dodge ausgefukrt wurde, konnte, da keine weitere Trennimg 
vorgenommen wurde, anderseits diese Eeduktionsmethode sich ala eine 
auBerst nnvollkommene erwiesen hat, den Alkoliol Citronellol in wenig 
reinem Zustande liefern. Das Eeduktionsverfaliren fur das Citronellal wurde 
durck Tiemann und Schmidt im Jalire 1896 (B. 29, 906) wesentlicli ver- 
bessert; diese Forscker zeigten, daft das Citronellal gegen alkalisclie 
Mittel auBerst empfiudlich ist und zur Veiharzung neigt. Sie losten deshalb 
in absolutem Alkoliol und trugen allmahlick 5% iges Natriumamalgam und 
Eisessig so em, daB die Fliissigkeit stets schwac.li sauer reagierte. Audi 
erhobte Temperatur ist bei dieser Reaktion zu vermeideii; das etwa un- 
veranderte Citronellal wurde durok Kochen mit Kalihydrnt zerstort und 
scblieBlicb das Citronellol nacb dem Plitalsaureaiihydridverfalirou ge 
reinigt. Dieses Citronellol war optisdi aktiv und zwar roditsdrehend ml 
das Citronellal, aus welckem es entstelit. Andere Eeiuigungsverlaliren 
werden wir spater erw&hnen. Wir erkennen denmacli, daB Mis Ausgangs- 
matenal fttr die Gewmnung des Citronellols das Citronellal client- in der 
Tat wurde auf diesem Wege das Citronellol zuerst rein dargestelll. 

Mit cliesen Untersuchungen laufen eine ganze Anzahl Arbciten you 
Iranzosischen, russiscben und besonders deutscUen Forsehern parallel Es 
sind dies die auBerst subtilen Aufklarungen you besonders zwei (jleti vvelcbe 
' eranlassung dazn gaben, daB gerade dieses Gebiet in den uounzDer 
Jahren recbt ausfubrlicb liearbeitet wurde; es handelt sioli um die Er- 
mittelimg der Zusammensetzung des Rosenols {Rosa damascem Mill,) und 
des Geranmmols (.Pelargonium odoraiissimum). Sclion seit lunger Zeit hatto 
man wabrgenommen daB diese Ole einen sehr ilhnliclien Geruoli aufweisen, 
eme Ahnkchkeit welche besonders bei sehr feinen Geranium6leu hervor- 
tritt. Parallel Oder melmehr etwas frilber wie die Untei-suclmugeu dieser 
Ole geht die Konstitutionsaufklarung des Hauptbestandteils ties' iudisclien 
Geraniumbls (Andropogcm Schoemnihus), niimlicb diejenige des Gernniols 
welche you Seller ausgefiikrt wurde. Alle drei Ole zeigen im Geruoli 

ihi-enT? tlT 1 n V* “ der Folgozeit derausgestellt, daB sie in 
bren Ilauptbestandteilen teilweise identiscb, teilweise nalie verwandt sind 

®™ ^ ***> 355 B. 24, 4205) untorsudite das EosenOl in 
Laboratorium von Poleok in Breslau, naclidem andere Forscher sich 

dem 0 le beschilftigt batten (vgl. Paraffine des Eosenols). 
Eceart kam zu dem Ergebms, daB in dem Eosenol ein Alkoliol CEO 

SemSS ! “ f welcher optisc]l aktiv iat > Geramol 
Un die Eb iir ! ^ 7 e U ’ o Und W6luhen er Bll °dinol naimte. 
Ebodinol U Fow t edeichter ^ Yorweg erwalmt werden, daB dieses 

CHO isf eTwIv Gemi R sc J° n 1 - Citronell ° 1 0 10 H ao O und Geramol 
darSf b utewSl i gr f f F °r“t, daB dnrcb die Arbeit Eokarus 

m Bte Sz TlleH i’ f F ein Be "teil yorhandeq sein 

® ! dei V01 i alien bisber bekannten yerscbieden war. 

E E EO R Z£ C ZZ b nf ftig ! ei1 SiC ? im Jalire 1890 Mam “we IK ow und 
mit der Unt «'sachung des Eosenols (J. pr . II, 48, 293 und 
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B. 23, 3191); sie glaiibten festgestellt zu haben, daB ini bulgarischen 
Rosenol cin Alkobol vorbauden ist, welcher die Bruttoformel C )0 II 20 O be- 
sitzt, ungesiittigt ist und sicb optiscli aktiy erweist usw.; sie stellen ver- 
soliiedene Derivate you diesem Alkobol dar und nennen ilm Roseol. 
Mit diesen Angaben ist zuerst darauf aufmerksam gemacbt worden, daB 
das Rosenol einen Alkobol C 10 H 21) 0 entbitlt. Aber wie spiitere Unter- 
suohungen gezeigt liabeu, kanu das Roseol seiner Darstellung uacb keiu 
einbeitlicher Korper sein, was aucli sclion die Aualysen teilweise andeuten. 
Auch das Roseol dieser Forscbor ist ein Gemenge von 1-Citronellol C 10 H 20 O 
und Gerauiol C 10 H 1(t O, in weloliem aber, im Gegensatz zu dem Eokabt- 
scben Rliodinol, das 1-Citronellol ilberwiegt. 

Mit den Jahren 1893 und 189-1 beginnen die Arbeiten von Barbier 
und seinen Mitarbeitern einmal liber das Rosenol, sodanu aber auch liber 
die Geraniumole [I’d. odor.). Barrier (0. r. 117, 17 0 will zunachst fest¬ 
gestellt baben, daB im Roscniil eiu besonderer Alkobol C 10 H 18 O yoi- 
kommt, fiir weldien er ebeutalls den Namen Rliodinol annimmt, dei 
optiscli aktiv ist und sicb verscliieden yoiu Gerauiol erweist. Barbier 
und Monnkt (C.r. 117, 1092 und C. 1894, I, 32(5) koustatieren alsdann 1894, 
daB im Geraniumol eiu Alkobol C 10 H, s O vorkonimt, welcher mit dem 
Rliodinol des Roseuiils ideutiseb ist, und stellen aus ihm das Rbodinal 
und die Rhodinsiuire dar. Barrier und Bouveault (0. r. 118, llo4 
uud 119, 281 und 334) vergleiohen noclimals das Gerauiol mit ibrem 
Rliodinol und erkliireu beide fiir verscliieden. Es muB aucli lner vomveg 
erwbhnt warden, daB das Rliodinol Bauhihus ein Gemenge you 1-Utro- 
nellol und Gerauiol ist, allerdings wicgt bier gewolmlicb Gerauiol vor, wie 
sclion aus den Aualysen und aus den Oxydationen zu C 10 H, 6 () bzw. 
C H .0. liervorgeht. Audi die Darstelluug dieses Rbodinols von seiten 
Barbiers usw. spriclit sclion gegen (lessen Einbeitlicbkeit, da aucli lner 
im wesentlicben uur fraktionierte Destination usw. angewendet wurde. 

Nodi iu demselbeu Jalire 1894 (J.pr. 50, II, 472) erscbemt erne Arbeit 
von A. Hesse liber die alkoholisclieu Bestandteile der Geraniumole [Pd. 
odor.) uud des Roseuiils. Wiibrend alle bisberigeu Forscber, sowolil 
Eokabt, als aucli Markownikow uud Barbier bei der laolierung ibres 
vermeintliohen neueu Alkobols Rliodinol C 1? H 18 0 bzw. Roseol L )8 M 20 U 
sicb im wesentlicben auf fraktionierte Destination bescbraukten, gibt Hesse 
einen neuen Weg zur Treummg uud Isolierung an; allerdings gestattet 
dieser Weg zuniichst nur alkoholisolie Bestandteile im allgememen you 
anderen Verbindungen zu trennen. Schon mebrere Jahre vorlier ba e 
besonders Haller beim Kampfol die Anwenduug you Phtalsaureanhydnc 
bzw. Iiampfersaureanhydrid zur Darstellung von sauren Estern emplolilen. 
Erbitzt man diese Anhydride mit Alkoholen, so bilden sich unter gewisseu 
Umstiinden die sauren Ester; diese sauren Ester smd nun fur die ierpen- 
cbemie insofern von groBer Bedeutung geworden, als sie gestatten durcli 
Bebandlung mit alkalischen Liisungen die AlkohoMuren in waBrige Losung 
zu bringen, wiibrend die anderen Beimengungen durcli Ausatherung en - 
fernt werden konnen. Es gelang nun Hesse durcli Benutzung dieses Ye- 
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Mrens aus dem Geraniumol einen Alkoliol zu isoliereu, we lcheu er oben 
falls fur verschieden yom Geraniol erklart, welcher optisch alctiv st m 1 
fui den Hesse als wabrscheinliche Forme] • C T-T n , ‘ 

mm er dieae Jrago noch often LllFrV ■>•** 

formol C, 0 H !o O niihern; fUr diee’en Alkohol dm ffiC ZS, 
konstatierte, scklagt dieser Forsclier den Name,, V ’ f im L '° aen(51 

die T Tt r“ :s o* H o 

als Hauptbestandteil eine Verbindung C 10 H o’entblilt! ‘ 

ScZ 1,icbt em- 

200—240° zu entfernen; rgl. ffiL (J. pr H 7 3 ^ 
und H™h(“ Jh TltT al ^ ani1 ei ^® •Publikatioii von Enin™ 

init der Untersuchung \ler Geranium- 01 fp e T' est J laftl S ea sich ebenfalls 
sind derMeinung, da6 das Rhodinol For ' wfo ' - ) 1nul Rosenole. Sic 
Brottoformel 0„H„0 hot, existier, u.d iXdaT* 
mcbt ganz reine Rliodinol sei Als , . 1(I dl0Sra 

83-84° schmelzendes Diphenyiureth™ T T 1 ?" vat winl eiu bei 
dafi dieses Diphenyluretkai sick aF ei7 1)?^ T‘i “A Kclucko V0KlUH - 
gestellt bat und zu dessen Henfifilv d ® 8 Gerauiols ^™us- 

Ansickten dieser Forsclier wpIFip d. pi S j kr 8 eei guet erscheiut. .Die 
wurde alsbald widerlegt. ’ CaS lodmo - 1 lur einheitlicli halten, 

*» S ™ »**-. »i« 

das Rouniol von Hesse und scbliefll,Vi , i vcm EAK,,n;it . ttber 

von Ebdmann und Huth ausgefiikrt WI ,! 61 das Ell,| duiol und Jieuuiol 
Sch. u. Co. besonders durcli JL TI , Alvr konute lm Moratorium von 
J. pr. II, 49, 185; Sch. 94 IT oo ^ ° IL ? MKm ' KB ( Sa »- 94, H, 203; 
daB diese Rhodinole, das’ RoTeol 7' T’v’ ^ uacll Sewicseu werdon, 

<W> entbalten, weldl durch ai Z W?lr° l ^ °«“W 
verlnnduug akgetrennt und aus rl.Vs i ^ j aiwtalIl3iert)nd e Clilorcalcium- 

gewonnen werden We E s ! ^ *?*"* iait Warner zuriick- 

und damit dargetan, daB alle diese v!Al auBerst wlollti e e Entdeckung 
stanzen waren, sondern daB auBer rpT^fln 1 AT A 6 ™ 6 ciulieitlichei1 Sub- 
TOtadoo soil 0,, ?‘"°c.“ Ooh “<1® MoldtU. 

derartige, daB alle oben erwIUmfen in 896 ,"'” "'l Sadlk ge demnach eine 
■ Und Bonniol rnehr „d ° Z£,“1"lT' ,0r “ fl ™ “odinol, Eonool 
nahme dieter Verbindnngon nff rdl w'!’ 7°^“ war jhdooli die An- 
und Gildemeistees, nackdem aueli Tm ^ dlG U;Qte rsucliungeii Beetbams 
J abe 1893 festge^FSi ^ 2708) im 

Geranial usw. sei.' Tor **"■ im ^ntUchen 

jeuen Bestandteil, we lcker dem p i ■ f •'^ te man aber noch nioM 

angeblick reinen Produkten beigemen^wAr SilmtIlchen oben erwkknten 

<S 61 ' SChiea nUnmeh ' im Jahr ° ]896 ( B - 29. 903) eine Abbandlung 
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voa Tiemann und Schmidt iiber die Verbindungen der Citronellalreihe; 
in ilir wil'd die Iierstellung des Citronellols, des zum Oitronellal ge- 
lidrigen Alkobols, verbossert angegeben, wie oben erwiihnt. Diesem 
hierbei entstelienden Alkohol konnte lcein iremder Alkohol mehr bei- 
gemengt sein, bochstens nook unveriindertes Oitronellal und ev. Konden- 
sationsprodukte. Dureli die Reinigung iiber das pbtalestersaure Natrium- 
salz gelaug es Tiemann und Schmidt ein reines recbtsdrehendes 
(Xci\ D — + 4° O') Citronellol zu orlialten. Man war nunmehr imstande an 
diesem reinen Citronellol C la H 20 O die Eigenschaften dieses Alkobols zu 
studieren. Es kam besonders daraul an das Citronellol neben dein 
Geraniol mialitativ und cpiantitativ nacbzuweisen; das Geraniol selbst 
konnte man in, wie wir wissen, nacli dem Cblorcalciumverfahren abscheiden. 
Einen Fingerzeig ilir die Darstellung und Abtrennung des tutronellols 
gaben die bis zum Jalire 1800 bekanuten Darstellungsweisen des Rko- 
dinols sowed sie sieli nicbt auf eiufaehe Reinigung dureli iraktiomerte 
Destination odor dureli das Acetat biudureb ergabeu. Hesse Latte sent 
Reuniol dureli Erliitzeu mil, Kampfersaureauliydrid gewonnen, wie oben 
erwalmt wurde. Bah u mu und Bouyeaidt (C. r. 122, 500 uud 6 ul) .gebeu 
1890 an, dal.1 das Geraniol bei liiugerem Erliitzeu nut. Bcuzoylclilornl auf 

140 _i (30 o koiuen Ester lie fort, sondorn daB daaselbe dabei zersotzt wild; 

dagegon komiten diese Forselier aim deni (ierauiumol {I'd. o<h,r.) und aus 
dem Rosenol einen Benzoesiiureester auf diese Wuise isoheren der emeu 
Alkohol von der Bmttoibnuel 0 1( ,IV> eutliielt. Aus dem dalire 189b 
Btamxnt aueli die Augabe Waddaciis, welcber beigumeugtes Gemuio dutch 
Erliitzeu n.it Wasser auf 200-240'* zersliirt, wal.re.ul Citronellol uu- 

verilndert bleibt. i 

Zweifellos wurde .lurch das Verfahre.i Hesses gleielizeitig anweseudes 

Geraniol teilweise zerstort, wemi es aueli mclit gelaug dasselbo gauz zu 
entferneu; das WA.mAousebe Verlahrou gostaUct be. bi ^ ^ 
bitzen das Geraniol ganz zu m-nioliten; ebeuso kiiuu uadi Ba mum m d 
Bouveaum (a. a. O.) dureli Erliitzeu nut Beuzoyleliloud aul 140 HO 
Geraniol zerstort werdeu. Tiemann und Schmidt gebeu nun au, dal. . 
uelingt das Geraniol dureli Einwirkuug starker clieniisolier Agentieu . 
entfernen will,rend das Citronellol bostandiger ist. Erlutzt man demnaeli 

ein Gemenge von Geraniol uud Citronellol mit dem -ftwirmt'mn 
Plitalsaureauliydrid, so lost sieli letzteres gegen 150 auf. Eiwaimt man 
nunmebr diesJ klare Liisung auf 200°, so zersetzt sieli das Geraniol uutei 
Bildung von Kolilenwasserstoffen. Vollstandig ist die Zeise zung nac 
Yerlauf von 2 Stunden. Das Citronellol verlialt sicb dagegen andtis 
es warden lceine Koblenwasserstoffe gebildet, sondem bauptsaolil 
die Pbtalestersaure. Diese kann duroh AuflOsen in yerdlumter Lange 
fmd 1-tll .on don boigemongto B—oilon 

z:Z p— —. l* . * zsgsz z 

Barbu® und Bouveaum xnit Benzoylcblond. Es bleibt demnaeli 
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WALLACHsche Verfahren librig, wobei jedocli zu beriicksicbtigen ist daB 
bei seiner Anwendung die optische Aktmtat des Citronellols leidet/ 
Tiemann und Schmidt haben nunmelir in der oben enviihnten Ab- 
kandlung m Jabre 1896. ein Yerfahren ausgearbeitet, welches gestattet 
aucb emen genngen Citronellolgehalt im Geraniol nachzuweisen. In ein auf 
- 10 abgekuhltes Gemisch ans 60 Teilen PC1 S und 100 Teilen absoluten 
Athers wird eine stark gekiihlte Losung yon 100 Teilen der zu prufeuden 
Alkokole m 100 Teilen absolnten Athers in kleinen Portionen so ein- 
getragen, daB die Temperate unter 0® bleibt. Das Gemisch bleibt 
4 5 lage bei Zimmertemperatur steben; man gieBt alsdann in Eisvvasser 
und wascht die sick abscbeidende Atherschicht mehrere Male mit Eis- 
wasser. Der Atber enthait eine in ihrer Zusammensetzung unbekaimte 
chlorbaltige Citronellylpkospliongestersiiure, welche ilun durch verdiiimte 
Natronlauge entzogen wird. Das Geraniol bildet eine iihnliche Siiure nicht. 
Das Citronellol wd nun seinerseits abgesohieden, indem man zur wiillrigen 
Losung starke Alkali auge kinzusetzt, verseift und mit Wasserdampf tlber- 
tieibt. Auf drei Molekiile Alkohol werden zwei Molekiile POL. verweudet, 
Yerf ^i' en gestattet auch das aus dem Citrouellal durch Reduktion 
gewonnene Citronellol schnellstens abzuscheiden. 

A. a. O. S. 922 geben Tiemann und Schmidt alsdann an, dali os ilinen 

S Tl r dem . Roaei161 und Terscll iedenen Geraniumiilen (I’d odor.) 
das CitroneHo 1 zu isoheren; je nacli dem Ausgangsmaterial unterschei.let 

Phvn h llT verscliieden starke Linksdrehung, wahrend das aus dem 
CitioneHaP gewonnene Citronellol ca. 4® nacli recl.ts drelit. So wurde aus 
cem Rosenol ein 1-Citronellol isoliert, welches 4° 20' nacli links drelit das- 
jemge aus dem spaniselien Geraniumol drelit -1° 12', das aus dem afriH 
..sole. - 1. 20', das mfm Eeamo.M - * I6 '. mavaus si,", d" 

ist Mb d™ hl tT 01en ZUm T f razemisclies Citronellol vorhautleu 
st. Mit diesen Darlegnngen war aber auch fernerliin im Jabre 180 6 

mgetan daB sowohl das Rbodinol oben genannter Eorscher ala auch daa 

?SXn R d r^? 0 t 01 ent ! lalten - d ™ 1-pS^cht dm 

Geraniol war flu- diese Plilparat. bomb ™- 
ner erwiesen. An die DarsteUung des Citronellols aus dem Citrouellal durch 

I :tSSZZaStt t, *"r schli * <* *- 

50 ecm abjuta if 1 « ,1?, %"****M nmtm .mit 

felassen schheS^n oT- Eisessig . und absolut <® Alkohol hinzu- 

ungefahr 4 Stunden beendet. MiriaVc^Vstu^ 0p6ration iu 

Quecksilber und destilliert mit Wa S Lrdamfif S pf* ? 6n ’ ^ TOm 
Destillat erhalten, Wasserdampf. Es werden ca. 36 com 

In der Folgezeit bat sicb berausgestellt, daB das 1-Citronellol 
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baufiger in der Natur vorltommt, als man bis daliin angenommen batte; 
zablreiche weitere Derivate wurden bergestellt, yon welehen zunaobst nur 
iene Envabnung finden sollen, welclie auf die Isolierung Bezug haben. 

Hauptsilchlieli setzten Barbier und seine Mitarbeiter die Unter- 
sucbungen fort. Bis in die letzte Zeit bineiu, besonders nocli lcurz nacb 
1896, schaffen sie neues Material berbei, aus welcbem liervorgeken soil, 
daB ibr Rhodinol mit deni Citronellol nielit identiscli ist (C. r, 122, 
673 und C. 96, I, 922); aie untersuclien ibr Rbodinal und ilire Rkodin- 
silure* ygl ferner Bakbieu und Bouveault (C. r. 122, 795 bzw. C. 96, I, 
995) ’ Im Jahre 1900 (Bl. Ill, 23, 458 bzw. C. 1900, II, 95) bebauptct 
Bouveault nochmals, daB Rliodinol und Citronellol verscbieden smd. 

In bezug auf die ayntlietisobe Darstellung ist die Synthese von 
Tiemann (B. 31, 2899 und 31, 818) zu erwalmeu, welclie, wie wir spiiter- 
liin ausfilbrliob bericliten werden, von der Gerauiumsaure ausgebt. 
Bouveault und Gourmand stellen das Citronellol ebenfalls syntbetisc i 
dar indein sie sicli an das Verfabren Tiemanns anlebnen (0. r. 138 [19U4J, 
1699). Dieso Forseber gelien auob von der Geraniumsiiure aus, reduzieren 
dieselbe zur Dibydrogeranium- oder Citrouellsilure, stellen lneraus den 
Athylester dar und reduzieren diesen mit Natrium und^ Aikobo nae i 
deni Yerfabren von Bouveault und Bi.ano (t. r. 136 [1903], 1070, 137 
119031, GO). Bouveault nennt nacb wie vor den nn Rosen- unc 
Geraniumol {Pel. odor.) vorkominenden Alkolwl C J0 H 20 O Rhodinol mi Gegen- 
satz znm Citronellol V^O, welcbes durch Rednktion aus dem fotroneUa 
gewonnen wird. Wiiltrend lrllher also litr das Rhodinol die 1 oimd 
C l0 II ia O angenommen wunle, ninmit dieser Forseber uunmehr diesen 
Namen flir den in diesen Glen vorbandenen Allcohol °in H ao 0 111 r ,1S P 1UL >■ 
Bouveault gibt dem Rliodinol obige Terpinoleu-Citronellolfonnel wabreuc 
er fur das Citronellol die Limonen-Citronelloltormel aummmt (vgl B1. I , 
23 riBOOl, 458). Soil u. Co. (Son. 1904, II, 122) priilen diese Ansmht nacb und 

stellen den Brenztraubensaureester, sowie desseu Seuixcarbazou aus bei en 
Alkobolen dar. Aus den tibereinstimnienden Schmelzpunkteu schlitBen 
sie daB beide Alkobolo identiscli sind. Weiter nuten wird ausemande - 

gesetzt werden, daB beide Modifikationen nebenemander vorkommen m d 

sicber sehr leiobt besonders bei Gegenwart gennger Menge bauicn 
einander tibergeben konnen. . ,, 

E. »i nooh orwiilmt, W “1, H ™ n , 

II 56 1) dabei bleiben, daB im Rosoniil Rliodinol 0„H„0 voilianio 
S, L dal Citronellol for kon.omer.nd wko; * »t^.n rejnobretoe 
Derivate ber, welolie jedocb bauptsiicblicb Geramolabkommlmge 

“ye* groBem Interesse sind die Arbeiten iiber die Trenuung von 
Geraniol und Citronellol, sowie liber verscbiedene Derate derselbe, 
welclie von Flatau und LabbE ausgefubrt wurden. Im Jalue 1898 
(C fl26, 1125 und Bl. Ill, 19, 633 bzw. 0. 98, H, 299, ^en Jfcgg und 
Label eine Methode zur Trenuung von Geramol undL Oitam. bIM an, 
sie stellen die Pbtalsaureester ber. Diese Ester weiden bei 
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in Ligroia gelost, auf — 5° abgekiililt; liierbei scheidet sioli fester 
Geranylplitalsaureester aus, wahrend der Citronellylphtalsiiureeater in 
Losung bleibt. Dieselben Forscker geben im Jahre 1898 (Bl, 19, (jjjr, 
bzw. C. 1898, II, 482) an, daB diese Trennungsinetliode keiue quantitative 
unci absolute sei; wahrsclieinlick sei der Gelialt an Geraniol etwiis 
groBer. Zur Ausfiihrung des gauzen Verfabrens sei nodi angegeben, dafl das 
zu untersucbende atlierische 01 zuniiclist verseift uud alsdann im Vakuum 
fraktioinert wird. Die Fraktion Sdp. 3n = 120-140« wird mit der gleiclum 
Menge Plitalsaureankyclrid uud dem gleiclien Yolumen Benzol eine Stumlo 
am RtlckfluBkubler gekocht. Nach dem Zusatz von Soda lost man in 
Wasser, atbert aus, zersetzt die wilfirige Losung mit Salzsiuu-e, woduroh 
die freien sauren Pbtalsaureester abgescbiedeu werden, alsdann lost man 
wm oben angegeben, diese in Petrolather usw. Ygl. fiber diese Trennungs- 
methode ScH. 1898,11, 67. Letztere geben an, daB sich die Metliodo zur 
Remdarstellung des Geraniols gut eignet; das Yerfahren lieferte ebeiwo 
remes Geramol me das Cblorcalciumverfahren, jedoeli kijuute man nidil; 
aut diese Weise reines Citronellol darstellen, sondern dieses entluill, 
stets mebr oder wemger Geramol beigemengt, ein Umstaud, der seimm 
Giund darm bat, daB die Geranylphtalestersaure in Digram bei - 9" 
wobl sobwer loslich, aber nicht absolut unlOslieh ist. Aus diesem Grundo 
eiguet sich das Yerfabreu aucli nicht zur quantitativen Trennung von 

™ f S ° daB die von diese)l dehorn angegebemm 

p entischen Zablen dieser Alkobole mit Vorsieht aufzunehmen sind; vgl. 

,T ll 10 e “® frllll “ e Arbeit von Flatait uud La Hill: aus dem Jahre 18DH 
(BL 19, 83 bzw. C. 1898,1, 403). Ferner liegt eine Notiz von Flatau u.«l 
W Tor im D R. P. 101549 (C. 99, I, 1094) und ein Zusatz zu den, 

dll mlo d6m J n 11 ' 6 - 1 ? 00 (TgL C - 1900 > J > 8 82); sie betnllt ebeulalls 
70n G ™ ol 1 un T d Citronellol; die Kristallisation dor Gemuyl- 
rCh 1 “ erfen eiues Kristalls bzw. dumb L 
beS - L S0 Cl r ZU d r der Ester 

aufCitronellnWP dl6 Emwil ' kun g des Natmimbisullits 

Biudunff ai i ■ S 58); Natriumbisnlfit lagert sich an die doppelto 

ein Saif 1 tZ *2 f® ^ocben des Citronellols mit Bisullit 
S“L Waal°‘" H “ 0S0 > Na ■—H a- *Wd* 

^ n7iT,l?b C ;Y Mll f 8 “ l " mm '* 

Am diesem tit®,2f*?* 

Citronellol gewiunen. * lp tnger Saure em maktivos 

gefohrt^^^ ™* tel8 Ameisensilure aus- 

und Stephan im deutacbm p n ? -Citronellol zuerst von Walbaum 

2306). Das Geraniol i nachgwieseu (B. 33 [1900], 

sonstige Reagentien emnfindlicT 1 S6Z ® lgt liaben > S e 8'en Sauren und 

Ameisensam^inTerneup^vp 1 ^ 10 ^ 61 !^ 1111 ^ durdl E ^men mit konz. 
ensaure m Terpeue verwaudelt, wahrend das Citronellol liierbei acyliert 
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wird Sch u. Co. (Scar. 1904, II, 81) geben an, daB man den Gesamtgehalt 
an Geraniol und Citronellol durcli Acetylierung bestimmen kann, mdem 
man mit Essigsaureanliydrid kocht; die Citronellolbostimmung gescbiebt 
alsdann durcli Fonnylierung, iudem man anf 1 Yol. 01 2 Vol. 100 J^er 
Ameisensliiire niinnit und das Gemiscli 1 Stunde lang am RuckfluBkunler 
erhitzt: das Geraniol wird unter Umwancllung in Terpene zerstort, die uber- 
scbiissige Sitae stumpt't man ab und bestiinmt den gebildeten Oitroneliyi- 

ester durcli Yerseifung. , 

Nicht unerwitlmt soil bleiben, daB Wallace durcli Aufspaltung des 
Menthonitrils usw. einen aliphatisclien Alkohol C, 0 H S0 O erlialteu liat (vgl. 

A. 278 11894], 810 und 296 [1897], 129), welcher dem Citronellol auBerst 
iv hnli o.1i ist, jedocb, wie wir bei den Deri vat en des Mentbons seben werden, 
einen geringen Konstitutionsunterseliied von demselbeu besitzt. 

ScldieBlich kann Citronellol durcli Oxydation zum Citronellal nacli- 
gewiesen werden. Gera.de diese Oxydation, welclie Ecicaht, Bakuier usw. 
beim Rhodinol ausfiilirteu, wobei sie eiuen Aldehyd, den sie. Rboclmal 
nannten, erbielteu, bat lauge zur Verduukeluug des wabren Sachverhalts 
beigetragen, inclern sie bierbei ein Gouusc.li von Citral (Geramal) C 1( , 10 
mit mehr odor wenigor Citronellal C 1(I H 1S 0 erbielteu. Dieses Gemenge 
zeigte von Citral abweichonde Eigeuscbaften, weslialb man clas Eliodinai 
anna,hm. Erst Dobnkr lelirte 1894 (B. 27, 354 und 2026) em Konden- 
sationsprodukt aus Citral and p’-Napbtybunm sowie Brenztraubensaure, aus 
Citronellal und den gemumtou beidon Korperu kennon; es bildete sicli 
bierbei die «-Citryl- bzw. «-Citronellyl#Napht.ocmcboniiisiUire Die beiden 
Sauren lassen sicli tminen und besitzen einen cliarakteristischeu bcbmelz- 
punkt Auf dieso Woiae kann man Geraniol und Citronellol nebenemandei 
naclnveiseu, weun dies Verfahrcn tiucli kein absolut quantitativej wt. 

Fassen wir die Darstellungs- und Trennuugsmetboden des Citionellols 
zusamuien und stellen wir den gegenwartigeu Stand der ^fwmnungs- 
arten dieses Alkobols lest, so nnissen wir zwei Ausgangsmateimlltn am- 
einanderlialten. Eimnal liiBt sicli das Citronellol aus dem Citrone lal 
berstellen, iudem wir vom Citronellal selbst ausgebou und dieses redu- 
zieren; das Citronellal ist aber alkaliseben Reagentien gegentiber empfind- 
licb, so daB entschieden die von Tikmahn und bCHMinT gegebene Da i- 
stelluugsmethode (s. oben), die Reduktion von Citronellal m absolutein 
Alkobol mit Natrium und Eisessig, vorzuzielien ist; oder aber wir gehen 
vom Citronellal aus, stellen das Oxim dar, reduzieren das Oxim zum 
Amin und gewinnen aus dieser Base durcb Behandlung mit salpetriger 
tZ das Citronellol. Dieselbe Base kSnnen wir nacli Bouveault _ aneb 
durcli Reduktion des Geraniumsaurenitrils erbalten, mdem bierbei einmal 
die Nitrilgruppe, alsdann aber aucli die dieser benaebbart stebende 
donpelte Bindung reduziert wird. ScblieBlicli branclien wir mebt vom 

S auszugehen, .ondorn 1« « ». !■ ^ 

Diese letztere ist wiederum entweder aus dem Citronellal duicb Ux} elation 
Oder aus dem Citronellaloxim liber das Nitril durcli YerseFen egraber 
durcb Reduktion der Geraniumskure zu gewinnen. Aus dem Atbyiester 
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S iiS^°sr t ^xr cl ^rr s T d a Ti\ Kcrt “ M ' >u 

to Citronellols sind syntbetische, M M m™ 3 d!^ w 

* •*".« - —,rx 

sassy. 4 *: A “» b «**«* 

sein Vorkommen hW ***• 

GeraniumSle(Pei. odor) besehriin'ken TVe 'V d,la A osenid ltJ| d aut die 

loreits crwliliit, Scu.n Co (Sob 1904 TT srwT jBestunimmghalieoait 

»r 61 * a—w-* * - s *as“ 

tfc »n fad* *» te CitonellolgeMlM-I t •/ Xta 
Citronellol. tan 

Gegemvart tics Geraniols Icomnlizierter lie' T ''Ti' gleiolzeitigrn 

«•»-«-i«*iSrtr 5 Lw uih y i , G ! wim ‘ m ' 8 

verfahren 211 rein wan da 1 ■ -^licouoi nach deni Plitalesteraiiurc- 

Abschii °m/d x "«« skj - a-**» 

eiiiE„™ ,r. r* nm bo8ten »> *•» 

Stundeii aufW 9 erliitzt Oder mol* 1 p" dcr mB IVita!s;Buean!iydrLd niehitn: 
ollorid lei ca 140-Wo‘ S*-*" * ®*"“ T "o'™*™ -ft Bene,,,I- 

W«w« 0 —G Stunden ItXd, Stol 2 °t *» M “V““ ■* 

tierbei alsdann entweder den snirp-n pkm 4 ? 2 °? erwa nnt. Man eriiillt 
ester des Citronellols oder soldier 1 1 ^ saureestei ’ °der den Benzoesiiuro- 
Verfahren ksseo «Lh i e f n n t* °f° M 8elbst Diu ^den «»*>» 
nur wenige Prozente Citronellol enthalt^Aus Av” d p Al ' sgan Ssmaterinl 
alsdann entweder das VerfiiW-n m ’ Aus ^ iesem Grunde wendet man 
geolalorte (Sh^pKSSir 1 Uad SoHMIM a »- weld* aim, 

Verseifi.ng da° £ d “ elta "“ d “» di ““' to* 

Son. Co durclToLyXl ° de1 ' ober m “ -ol. 

fomiat dar, iadein glciohsdtig IlYA’”, "'““"i 1 "™ d “» Citronelljl- 

kann man durch Yerseifumr dn\ • ni °! zersi j“ rt wird 5 aus diesem Eater 
gelt *» 7 «Um ZtZ ™ IT Cllro ” U » 1 gewinnen. SohlMliol, 
•stem Ma , indern die ; e ‘ C n Y L f m fulls mn den Phtafeiture- 
Mwr MsWisJ ZelX dt r 3 XT, b “ ~ 5 " si * «» Potrol- 
Meibt; jedooh erhllt m „ “if f 8 ■ da88gm g ' 3lt "" 

Nacli diesen Erorterungen diirfte sirh 1 P "T ganZ rem08 ^ronellol. 
Darstellung und Absckeidung durclf das di ° 

meisten zu Empfehlende erweiscn F kmdurch ala das am 
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Geht man bei der Gewinnung des Citronellols von den genannten athe- 
risclien Olen aus, so erhalt man imGegensatz zu dem syntlietischen, welches 
Msher besonders rechtsdrebend oder inaktiv erlialten 

die linksdrekende Modilikation. War erkennen, daB die Ausarbeitung 
dieser Methodeii liber ein Jalirzehnt erfordert liat, daB aucb beute noc 
franzosiscbe Forscber der Ansiclit sind, daB das synthetiscke und das aus 
SSn Olen abgescbiedene Citronellol ckemiscli versclnedene Verba- 
dungen sind; allerdings iat der TJntersobied nur ein G eri ^ ge ^ ca 

siclfentweder um die Terpinolen- oder Limonenmodifikatiou handelt. Die 

WahS‘n»ri te auclr Her in der Mitte liegen, Seen watoechemlrob 
kommea beide Modifikationeu nebeneinander .or; allerdings scheint del 
Limonentypus lmuliger vertreten zu sein. Weitere emgebende Untersucliungen 
mils sen diese Frage vollstllndig entscbeiden. Eng lung, me mi fern, 
saben die Entwieklung der Darstellung und Abscbeidung des Citronellols 

=** rsr. —r irr™ 

x> 17 I! ei bt an daB er durch Reduktion aus dem Gitronellal einen 
A kobol C H ) vom Sdp. 225-230- gewonnen babe; er reagiert mcbt 

Rosengeruob. Mit Essigsaureunhjd id clitj ^ ^ ^ 

AuBerdem fttlirt Domna an, da. < ,- 08741 enthalt, einen 

sirupartige Ellissigkeit vom 0 u hef fat Analyse anniibernd auf 

pb S ysikalisclien Daten von soiW 

S Stsl f»r t-: 

duktion erhaltene Alkohol nie i n^'i fe b Daten iiber 

Grunde kbimen wir die von Eccaut (a. a. u.) angeg 

Idhodinol iibergeben. „ 1 'Rnseol welches ziem- 

Mmikownikow und (kor.) 

lieh Mines 1-Citrenellol darstoll , ] 'Flilssigkeit mit einem 

bei 759 mm Drunk; tar ,lose, s.emHoh ' _ „ i8 , 4 98; 

” a T«m 8 . 49lT i*rlZ’ berechnet sieli die Mol.ln.to- 

49,26; der Alkohol 1st hnksdrehend (»gl. ■ dem ’ Ci J neM doroh 

Haolr tmum end SOHjnM hat das an, de phtaleBto , 5m . e . 


(i m “ ® ,8B 2?’ r°H''of = 49 26. Gerucb dem Geraniol sehr ahnlich, 
49,57, her. fbr C 10 H 20 DI > Forscber fanden fllr Citronellol 

nur r s ;,r "0 sd P .„ - ud-iidii 

aus RosenSl a. a. 0. b. 32J). roi. * 
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<4o = 0,8612; Bj) = 1,45789; M.E. gef. 49,43, ber. ftir O l( ,H ao O| : _ 

Dieselben Forscher gaben fur das Citronellol aus spauiseliein (feraniuittiil 
an: Pol. im 1 dcm-Eohr -1° 12', fur solehes arts afrikaniaohom Gemuiiuii- 
51 — 1°20'; fur das aus demEeuniol Hesses dargestollte Citronellol —2° 1 fj . 

Die Angaben von Baebier und seinen Mitarbeitern liber Rhodiuot 
sind fiiglicb ebenfalls nicht fur reines Citronellol anzunolijnou; vgl. aueb 
die Daten Hesses liber Eeuniol (a. a. 0,), welclie sioli ebenfalls mb oin an 
Citronellol reiches Gemiscli von Geraniol und Citronellol beziolum. 

Wallaoh und Nasohold (Gott. Wissenscb. 1896, 3 tmcl ( '. 1896, .1, Null) 
geben an, dafi das Eeuniol Hesses, nachdem es durcli Erliitztm mil; Wanner 
aul 240—250° von Geraniol befreit ist, folgende Daten liefert: Sdp.., «* l M 
bis 115°; d 22 = 0,856; wj>, 2 = 1,45609; = — ] °40'. Ein uucli domHollicn 

Aerfahren von Sch. u. Co. dargestelltes Citronellol aus Geraiiimmjl liul’rH.t* 
(Sch. 1898,1, 62) ein Citronellol von folgenden Eigenschaften: S dp., 225 
bis 226°; d 15 = 0,862; Pol. ~ 1° 40' (im 100 mm Eolnj; ~ 1, f , r >(i I 1 ; 
wasserlielles 01 von lieblicbem Rosengerucli. 

Ein nacb dem Formylierungsverfaliren dargestelltes Cilrimollul mis 
Rosenol wurde von Sch. u. Co. (Sch. 1900,11, 5(3) mit folgendeu Eigonschaflr,, 
erhalten: Sdp. = 112-120°; d 15 = 0,870; Pol. - 4®80'; wir orkem.rn, 
daB em sebr stark linksdrekendes Citronellol vorliegt. 

Aucb ans dem Citronellol wurde das Citronellol gewoimen, I).. 

9fi a 'niq S Q? ivom ln T, 0rk0mmeu in dem 01 au > und La mm (<!. 

126 [1898], 1726) wollen mack ihrer Trennungsmethode (>*’/„ Citnuolln] 

f SCJ '- 1902 > * 14 ) Sebeii an, daB 
lil rt S u CltroneI101 na chgewieseu wercten koiml.e, dagegou 
Java-Citronellol. Das naob dem Phtalsaureanbydridverfahrmi dmrh 
storungdes Geramols dargestellteCitronellol halted,. = 0,86(3 • «„ =-- -l I 4' 

vlLefifderShm ^ *?al einem rochtedrehendtm CiJimollui.’ 

CitroneUol stellen Sch. rcTfo^e^bX^nm^r 0 K ° W,, " ,10,,OS 

Citronellol. 


d(IH Ag-Klllzi'M 

don I'litaloHtorrt 



Siedepunkt 

d ib v 

tt D 

m A»° 

aus 

! 109° 

| (7 mm) 

0,8619 

+ 2° 32' 

1,45071 

Java- 

CitronellSl 

j 103° 

j (5 mm) 

0,8604 

+ 2° 13' 

1,45051 


103° 

(5 mm) 

0,8629 

+ 2° V 

1,45791 

aus 

Geranium SI j 

ii 

225—226° 
(764 mm) 

114—115° 
(12—13 mm) j 

0,862 

0,856 
bei 22° 

- 1° 40' 

- 1° 40' 

• 

1,45611 

1,45609 


125—12(1° 


125 , 5 — 120 , 6 ° 
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Ana den pliysikalisohen Daten selien w, daB das Citronellol spezifiscli 
leioMer ist als die tibrigen olelinisclien Kampferarten, ein Umstand, der 
dutch die Bruttoformel C 10 H 2 «° hervorgerufen wird; Wool und Geramol, 
beido C H 0 sind sowolil spez. schwerer, als aucli haben sie erne 
^Br±ngse X ponenten.Bie Polarisation des Citronellos ist eben- 
Mls achwach, aus dem im Roseniil und Geraniumol natiudicbvorkommenden 
wird linksdrehendes Citronellol gewonnen, aus dem Citronellol recbts- 
drehendes, welches aber ebenfalls etwas razemisches Citronellol enthalten 
muB da es nur lialb so stark nach reclits drelit wie das aus dem Citio- 

n—ab., ~ to* 11>¥"“ 

Eigenscliafteu des Citronellols betreffend die liemheit des Materials, an dem 
mim die betrell'enden Bestiminuugen vornahm, erwuliut wurde, gilt auc 
von den cheniisclieu Reaktionen; vielfach Bind die Uuisetzungen mit dem 
Rhodinol, Roseol, Reuniol vorgenoinmen worden, nut Yeibindunge , 
vem denen wir wissmi, daB sie neben Citronellol hauptsachlieh Geraniol 
entlialten. Duller diirften die aus den gemumten l'raparaRu beige^el^ 
Derivate oft Gemenge gewesen sen, ; aiiders hegen dm YmbaRn s^e mR 
dem besonders gereinigten aktiven o.ler nut dem maktnen Citioncllol. 1 
iblaenden wird deswegeu das Ausgaugsniaterial slots angegeben wet den. 

8 Dihydro citronellol C J( ,11 22 0. Reduziert wurde das Citronellol von 
Htt» und Mautink (0. r. 140 [ISor.j. im> ■* 

Sabatieb un,l won,,, (nd* — 

dabe ein Ihbydrocitronellol vom bdp. 15 iu.) n ■ ,? R0 , m A 

tSrC^3^orni;,iB..A»u(Rl.ni, 31 [19041 layout 
W- gewnnnnn, indnn, niu 

Alkoliul ‘"TlO- 45'i SnmiAlui Smp. 124". - 

wdn »n Maukuavnikou' und 1W- 

/ O o grim ausgeflibrt. Auf diese Weise gewannen sie du 
matzky (a. a. o. b. 308) aus o tin Roseol iu drei Robren 

Kolilenw ass erst oil C 10 U 22 . uameiniu,,. o D wiibroud 

enSuirt-ib^ °a 0a um 0rt0 K „ UeI iA Tr e f toff Uatt. : 

qT • 1 !iK 160«>(kor B. - 745 mm); bauptsaebliebbei 158-159 , larbiose, 

a. -*«* ti“5«rw,nn 

Constitution eines dimethylierten Oktans zukommen. 



?aS 3 > OH • CI-I 2 • OH, • CI-I 2 • CH • CII 2 • OHg. 

' CHg 

sowie Halogenwasserstoff gegeniiber erweist sick das 
Yerbindung, indem Dodge angibt, daB Bromlbsung 


416 Citronellol: Chemiscke Eigonschaften 

sofort entfarbt wird. Markownikow und Repormatzicy (a. a. 0. S. 303) stellen 
genaue Yersuche daruber an, wieHel Brom vom Citronellol absorbiert wird, 
Zu diesem Zweck wurde eine abgewogene Menge Substanz in Chloroform 
gelost und die Bromlosung tropfenweise hinzugesetzt. Die Entfiirbuug 
des Brums ging zuerst sebr sclmell vor siclx, sobald diese naehlilBt 
(nacb ca. 2 Minuten), wird sofort ein bedeutender UberscliuB an Brom 
hinzugefiigt und mit unterschwefligsaurein Natrium zuriioktitriert. Es er- 
gab sic.li nun, daB auf ein Molekiil C 1(l H 20 O ca. 3 Atome Brom verbrauclit 
wurden, so daB demnach 2 Atome durcb die doppelte Bindung absorbiert 
wurden, wall rend das dritte nach Ansicbt genannter Forsohor sub- 
stituierend gewirkt bat. Da jedocli der Yersuch mit Roseol (Citronellol + 
Geramol) vorgenommen wurde, so ist es wakrselieinlioh, dab das Geraniol 
nnt semen zwei doppelten Bindungen den Melirverbrauch an Brom bowirkt 
hat. Uber das Dibromcitronellol und dessen Derivate vgl. aucb Fi.atau 
und LabbB (Bl. Ill, 19 [1898], 86). 

Wie im allgemeinen gegen alle Reagentien uuempfmdlicher als das 
Geramol, erweist sicb das Citronellol aucb den wttBrigon Halogenwasserstoff- 
sauren gegeniiber ziemlich bestandig; durcb konzentrierto Balzsiture wird 
die OH-Gruppe namentlicb in der Warme (lurch Cldor erselzt, indum 
.a erdings gleichzeitig HC1 teihveise durcb die doppelte Bindung absorbiert 
wird. Durcb Kocben mit Alkalien wird dieses addierte MCI winder 
abgespalten, so daB alsdann das Chlorid C 10 H 11) C1 zuriickgebildet wird; 
bei Zubilfenabme der Emwirkung der Alkalien, namentlicb in alkoholischer 
osung, wu’d aber aucb das Cldor teilweise entweder (lurch OH oder 
substitmert. In Eisessiglosung nimmt Citronellol HC1, HBr usw, 
auf; gieBt man die Reaktionsprodukte in Wasser, so sokeideu sicb sdiwere 
Ole aus, welcbe sicb als Additionsproclukte der Halogenwasserstollsiiuren 
ail die doppelte Bindung erweisen, die icli jedocli lusher uiclit kri- 
stalliniscli erbalten konnte. 

indiffmm^ C™ MetaUoide erweist sicb das Citronellol ziomlieli 

ifferent, Ozon wirkt natnrhcb oxydierend. Yon den chemise,ban Ver- 
bmdungen derzweiwertigen Metalloido kommen besonders das Wasser 

2^ Uper ^ ^ iu ** “ Scllwefclwasserstoff usw. 

C.XoTZfer Sl,,re “ 

tt to - S V'“ ta - ofvl 

rZiti - t0 " ml «—* «— ®yM 

QTT 

gh ;> c °h.ch 2 . ch 2 • CH 2 ■ CII- CH a • CI-LOII. 

CH, 
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Was die Oxydation anlangt, d. h. das Verhalten gegen naszierende 
Oli-Gruppen, so verliiuft sie jo nacli der Anwendung you KMn0 4 , HN0 8 
oder Chromsiiure veracliieden. 

Citronellolglyoerin 0 1() H 1)( (0H) 3 . Darstellung: Markownikow und 
Reformat/, icy beweisen die nngesattigte Natur ihrea Roseola durch Oxy¬ 
dation mit Kaliumpermanganat (J. pr. II, 48, 303). 20 g Roseol mit 2 1 
Wasser vormengt, hierzu allmahlich 28 g KMn0 4 in 2800 com Waaser; 
nacli Entfarbung mit Wasserdampf abdeatilliert, von den Manganoxyden 
abffltriert und Losung mit CO a gesiittigt, eingedampft. Der ini Vakuum 
getrocknoto Rttckstaud sohlieBlieh bei vermindertem Luftdruclc fraktioniert. 
Sdp. ca. 240"; Anal.: „H,,,(011).,, hellgelbc selir dicke Eliissigkeit, 
konute nicht zmn Erstarren gebraclit warden; Vol, d»/ 0 = 1,0445 und 
d»/ () = 1,0343, leieht lbslich in Wasser, sohweror in Alkoliol, uoch sebwerer 
in Atlier, entfiirbt Brom nicht. Uin die Glycerinnatnr dieses Produkts 
nachzuweisen, wurdo dargestollt der 

Essigester des Glycerins 0 ll ,H, tl (OC a H 3 O) s : 5 g Glycerin und 
20 g Essigsilureanbydrid im zugesehmolzenon Rolir (> Stuuden auf 120° 
erliit/.t; 5 Page im Yalcuuiu iiber Sehwelblsaure getrocknet: Sdp. 4() 
= 215—220"; <l< % = 1,0594 und <i» h = 1,0420, in Wasser uni., in Alkoliol 
und Atlier ziemlich 11. — Audi Wallace gibt (O. 1896,1, 809) die .Bildung 
dea Glycerins an; neut.ra.ler Sirup, lbslich in Wasser, Sdp. 2(1 = 195°. 

Bei woifcerer Oxydation des Oitronellols mit KMn0 4 erldelt Wallace 
eine ayrupartigo Siuire, welclie beim Erhitzen Aineisensiiure gibt, bei 
nocli woiterer Oxydation entstoben Essigsiiure und 

/9-Metbyladipinsiiure 0 7 H la 0 4 , Snip. 80", Sdp. 1(l = 210", welclie 
mit der ana Mentlion und Pulegon gewonnonen Siiure identiseli ist. 

Bei der Oxydation des Oitronellols mit Cliromsiiuregomisob werden 
andere Rosultate erlialten. M. und It. nolimen a. a. 0. S. 309 die Oxydation 
mit 5°/ (l igor wiiBriger Lbsmig vor. Hierauf wnrde mit Petroliitlier aus- 
gezogen, derselbe abdeatilliert; es liinterbloibt ein Riickstand, weloher 
wahrsclieinlicli ein Gemenge von 

Oitronellal 0 1(l H ja O und 

Citronellsiiure C 10 H 1B O 2 ist. dedock goben die Porscher nur 
an, dad der Riickstand einen deutliolien Citronen- bzw. Melissengerucli 
aufweise; ammoniakalisehe Silberlbsung wird reduziert und fuchsiii- 
scliweflige Losung entfiirbt. 

Oxydiert man roines durch Reduktion aus Oitronellal erlialtenes 
d-Oitronellol mit Bickromat und Schwefolsaure, so erliiilt man Oitronellal, 
welches durch die Bisulfitverbindung hindurch gereinigt werdenkann; dieses 
Oitronellal ist wiederum mit dem Ausgangsmaterial identiseli. Oxydiert man 
das Oitronellal nach Semmler mit ammoniakalischer Silberlosung, so er- 
hU.lt maxi die Citronellsilure 0 10 H 18 O 2 ; vgl, Oitronellal. Alle Derivate 
des Citronellals und der Citronellsilure vgl. man ebenfalls bei orsterem 
Molekitl, da es sicli ebenfalls frei in der Natur findet. — Oxydiert man 
dagegen mit Chromsiiuregemisch nicht synthetiBches, sondern aus Atherischem 
01 abgeschiedenes Citronellol, so erhalt man ebenfalls d- oder l-Citronellal 

on 

Skmmlmr, Athor. Olo. 1 
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bzw. die zugehorigen Sauren, wenn man von gut gereinigtem <1- oder 
1-Citronellol (ersteres aus Citronellol) ausgegangen ist. 1st die Reiuigung 
jedoch lceine vollstandige gewesen, sondern wendet man z. B. Rhodiuol, 
Roseol oder Reuniol an, so erhalt man bei der Oxydation mit Chrom- 
sauregemisch nicht nur Citronellal und Citronellsiiure, sondern aueli Gorauial 
und Geraniumsanre. Diesem Umstande ist es zuzuschreibeu, daB die 
verschiedenen Forscher einen neuen Alkoliol C J0 II lH O vor sicli zu baben 
glaubten, wenn sie bei dieser Oxydation mehr Aldohyd C )(1 H 1(l O erbielten, 
dagegen einen neuen Alkoliol C 10 H 20 O, wenn mehr Aldohyd C 10 H 1() O 
resultierte; auf diese Weise entstanden die Gemiscbe von Rhodinal, Rounial, 
Roseal und die Itbodinol-, Reuniol- und Roseolstitire. Alle diese Ver- 
bindungen sind keine reinen Produkte gewesen, so dal.! sie fur das 
Citronellol nicht in Betracht kommen, sondern nur historisebes Inleresso 
liaben; die ausfuhrliche Literatur ist oben angegeben. 

Bei der Oxydation des Citronollols mil Bicliromat und Sdiwefelsiluro 
darf man nicht vergessen, daB aufier dem Citronellal und der Cilroiudl- 


saure auch noch andere Oxydationsprodukte auftreten konnen. Primiir 
wird namlich das Citronellol zum Citronellal oxydiert; bei der Bosprechung 
der ohemischen Eigenschaften der Derivate des lefzteron werden wir 
selien, daB das Citronellal eigentiimliche Dmwandluugen erleidet, indent es 
sick unter RingscbluB in das isomere Isopulegol mulagert, welches nun 
seiuerseits zum Isopulegon oxydiert wird. Deshalb linden sicli bei dor 
Behandlung des Citronellols mit Chromsiiuregeiniscli aucb das Isopulegon 
und dessen Oxydationsprodukte. AuBerdem ist als Nebenroaktiou nodi 
zu erwahnen, daB aus dor entstandenen Citronellsiiure uml dem noc.li vor- 
handenen Citiouellol unter Einwirkung der Chromsiuire Wlissernidzioluing 
stattfindet, wobei sich der Citronellsaure-Citronellylester bildot; aulionlem 
finden sich Spuren auderer Ester, so der ^I-Metliyladipinsiiureesl.er uhw. 

Die Einwirkung der Sauren der zweiwertigen Motalloide, B. der 
Schwefelsaure, ist nicht niilier studiert werden, man hegnUgt sicli mit 
der Angabe, daB Citronellol diesem Reagens gegeniibor verhiiltiiismiUiig 
bestandig ist. In der Tat kann man Citronellol liingero Zoif mil. 
50 0 / 0 iger Schwefelsaure erwarmen, olme daB weseutliehe Yerandenmg eiu- 
tritt, ebenso mitPhosphorsaure usw., wahrend Geraniol bei einom derartigon 
Yerfabren sich sofort veriindert und in Terpene umgewandelt wird. 
Eonzentrierte Siiure veriindert naturlicli auch das Citronellol, indem 
lnerbei bauptsacblich Polymerisation eintritt, nur zum geringon Toil findet 
erne Umwandlung in Cyklo-Citronellol statt. Etwas anders vorhalten 
sich die Anhydride der anorganischen Siiuren, indom bei cliesen besonders 
W asserentziebung eintritt. 


Roblenwasserstoff C 10 H 3S , Durcb Anwendmtg von Siiureanbydriden, 
und zwar besonders von P 3 O r „ baben M. und R. (a. a, 0. 8. 806) den 
Kohlenwasserstoff C 3 H 18 erbalten. Da sie von ihrem Roseol ausgingen, 
so ist demselben noch Koblenwasserstoff C 10 H lfl beigemengt, lieiTllbrend 
vom Geraniol Genannte Forscher lassen auf 2 g P 2 O r)) welclie mit leicht- 
siedendem Petrolatber ubergossen sind, ti'opfenweise eine Lcisung von 5g 
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Roseol in 10 Yol. Petrolatlier unter guter Eisldihlung zufliefien. Nacli ent- 
aprechender Reinigung erlialten sie sdilielllicli eine Haupti'raktion 180 bis 
185°, deren Analyse zu Gunsten der 'Formal C 10 H ia spridit. Nacb einem 
andercn Verfabren erlialten sie iihnlidie Rosultate. Der Koldonwasserstoff 
iat ungeslittigt, da er Brom absorbiert; Dipententetrabromid konnte jedoch 
niolit naehgewieson werdeu, das Eokart aus deni Kolilenwasserstoff seines 
Rkodinols erlialten batte. 

Soliweflige Si'iure wirld anf Citronellol ein, wobei sie lebhaft von 
demselben absorbiert, wird; Natriumbisulfit reagiert mit Citronellol, indem 
die doppelte Bindung in Reaktion tritt. LabbE (Bl. Ill, 21, 1079 uud 
C, 1900, I, 258) atndiert die liierbei statttindenden Umset/.ungen. Es 
gelingt ilim in 15%iger Ansbeute ein Salz O J0 H a0 OSO, t HNa zu erlialten, 
11. in Wasser, 1. in kalteni Alkoliol nud Metbylalkobol. Die Einwirlcung 
aolieint in dor'Woiso stattzulinden, dab wir dicwer Doppolverbinduug folgende 


Konstitution geben kiinnen: 

Ans deni Jaliro 1897 (11 
Tirmann und Soiimidt liber 


• OIL • CI-I 2 • OIL, ■ OH - OIL ■ CHjj OH. 

Oil., I I. 


3 SO,,Na 


. 30, 33) stannnt eine ausl'iilirliclie Arbeit von 
die Eiuwirkimg ties .Beckmann aolion Ohroui- 


siiuregemisdies aul' die Oitrondlole. 50 g reinos d-Oitrmiellol werden mit 
einer Misdnuig von (it) g Kalimnbichroinat, 50 com konz. uud BOO com 

Wasser krill'tig dui-digescbiittolt. (Die weilere Operation vgl, in der Original- 
arbeit.) Die gan/.e Masse wird mit Atlier ansge/.ogen undlet/.terer abgesiedet, 
der Rttckstaud ini Dainpl'stroni abgetriebeu. Man erlni.lt ca. 30% llllchtige 
Produkte, will) rend 20% cinesOles in dem Destillatiousgofiill ziiriiddileiben; 
dieses 01 ist d-Oitronellsaure-d-Oitrondlylestor. Die mit Wasserdainpl 
lliiditigen Produkte werdeu mit At,her ausgesdiiittelt; sie bestelieu aus 
d-Oitrimellal, wddios (lurch das bei 82,5" sdnneb/.emle Semicarbazon uaoli- 
gewiesen wird, nadideni mail es zuerst (lurch die Bisullrtvei. bindung hin- 
durdi abgosdiieden bat Antler deni Oitrmiellal wnrde nocli Isopulegou er- 
halten. Das Hanptprodukt dor gan/.en Oxydation ist jedoch die d-Citrouell- 
stuire, wolclio von der zur Entfiirbuug des Albers verwandteu Natronlauge 
aufgeuommen wurde. Sie siedet bei 141—143°; rip = 1,4541; 1 ol. 20 + 0 5 , 


Sdp. u des Nitrile - 104-100". 

Gleiclizeitig oxydierton Tirmann und Sciimidt 1-Citronellol aus 
Roseniil. Hier erliieltou sie 1-Citronellal und 1-Citronellsaure; Sdp. der 
letzteren bei 14 mm = 148—144°; »j> M = 1,4536; Pol. - 6° 15 . Autler- 


dom entstolit liierbei wahrsdioinlidi 1-Isopulegon. 

Audi das Citronellol aus dem Reimion-Geraniumol (Reuniol) wurde 
vou diesen Eorscliern in gleicher Weise oxydiert. Sie erkielten aeben 
Oitronellal eine CitronelMure, weldie bei 15 mm Druclc bei 145—147 
siodete; n Dit , = 1,4541; Pol. = - 2° 54'. Audi hierbei wird Isopulegou 

gebildet, 

Babbier und BouvEAUi/r (0. r. 122, 737) batten vorker nn Gegensatz 
zu Tiemann und Schmidt gefunden, dab bei der Oxydation des Rbodmo 
(Citronellol und Geraniol) Rbodinal (Citronellal und Citral) und Rhodi 
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saure (Citronellsaure und G-eraniumsliure) entstelit; auUordem wolleu sio 
Mentkon, cliarakterisiert durcli das Semicarbazon, erhalten haben. Timm ann 
und Schmidt weisen nack, daB wahrsckcinlieh aucli liier Isojmlegou vor- 
liegt. Uber den Mecbanismus dieser Umlagenmg vgl. das Niihero boim 
Citronellal; Citronellol selbst lagerfc sioli zuerst zura Isopulegol urn mid 
wird dann zu dem Keton Isopulegon oxydiert; anderseits ware alter auch 
denkbar, daB direkt unter RingscliluB aus detn Citronellal das Month on 
entsteht, eine Reaktion, die aber unbewiesen ist; vgl. spiltor Bouvkaumt 
(Bl. Ill, 23, 1900, 463), der an der Oinlagerung zn Mentlnm I'estliillt; man 
miiBte annehmen, daB zuerst Wasseranlagerung statthat und dann Ring- 
scliluB obne Oxydation. 

Salpetersaure oxydiert ini wesentlicben iilmlich win die Chromsi'uire, 
nur tritt die Bildung des Citronellals zuriiclc, da zumoist Citrcmollsiiuro, 
ganz besonders aber /9-Metkyladipinsiiurc gebildet warden. Die Salpeter- 
siiure greift die doppelte Bindung selmeller an als die Chronmiiuro; 
auBerdem linden sick nitrierte und indifferonte Produkte l>ni dieser 
Oxydation. 

Anorganisclie Kohlenstoifverbindungen sind in ibrer Einwirkung auf 
Citronellol wenig studiert worden; Citronellylxantliogensiiure und ilire ICsler 
sind unbekannt. Unter den organiseben Molekiilon bat man besonders die 
Sauren, ilire Anhydride oder Chloride auf Citronellol bzw. (lessen Mel.all- 
verbindungen einwirken lassen. In bezug auf die Bildung der letzlereu is|. 
zu erwiihnen, daB met. Natrium energisch mit Citronellol unter Bildung 
des Alkoholats reagiert. Zu seiner Darstollung verJ'iibrt man am 
besten so, daB mau Na unter Erwarmen im Olbado an!' Citronellol im 
Yakuum einwirken laBt; man muB nattirlieb mit eiuem UborsebuB von 
Citronellol arbeiten, da sonsCdie Alkoholatausscbeidung zn sebnell oin- 
tritt. Das ilberschtissige Citronellol aiedet man alsdann im Vakinitii 
aus dem Olbade ab. Zur Darstellung der Ester kann man aid' dieses 
Alkobolat Saureobloride einwirken lassen, odor aber man kuelit ibis 
freie^ Citronellol mit den freien Sauren oder scblieBlieh mit den An- 
kydriden dei Sauren. Man wiihlt eiiis von diesen Verfidiron je nacli der 
Natur der Sauren. 


Citronellyiformiat C u H 20 O 2 = HOOOC 10 H 10 . Tikmann und Schmidt 
(B. 29,907) stellen das Pormiat dar, indem sio das Citronellol iu wasserlVeier 

Ameisensiiure geliist zwei Tage lang stelien lassen. Sdp., = 97_|()() u 

Walbaum und Stephan (B. 33, 2306) lassen die citronollolhkltigo Eraktim! 
mit dem doppelten Volumen starker Ameisensiiure 2 Stunden boi WasHor- 
badtemperatur stehen. Nacli Soh. u. Co. (Son. 1904, XI, 82) wird oiu 

^ R me i ZWe \ V ° lumen m °/ok™ Ameisensiiure eine Stunde lang 

am RuckfluBkuhler erbitzt. ” 

1890°® 5W' 7 CH 3 -OOOC 10 H lfl . Dorn; erwiilmt 

stebeude' AlkUnl' -It?’ ■ B der i Reduktion des Citronellals ent- 
stSe^detll^^ Essig 7 lre ^y drid wagiere, ebenso der im Citronellal 
St ® CH ' Dao bwiesen, daB es d-CitroneUol 

8 . und R, (J. pr. II, 48, 301) den Essigester, indem sio 
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das lloseol mit 7 g Essigsiiuroanliydrid am RiicldluBkuhler 24 Stunden 
bis zum Sieden erbitzeii. Als Hauptfraktion erhalten sie eine fai'blose 
ziemlicli bewcgliohe Flttssigkeit vom Sdp. 235—236°, mit einem selir zarten, 
dem Geruche des Rosenols ganz unahnlichen, weit angenehmerem Dui'te. 

Die inzwisehon und vorlier von Eokakt und Barbier usw. dargestellten 
Ester dos Rlioclinols bzw. Rouniols sind ebensowenig Ester des reinen 
Citronellols wie jeiier des Roseola, indein alle Geranylacetat entbalten. 
Erst Tiemann uud Schmidt stellteu reines Citronellylacetat lier (B. 29, 907), 
indem sie durch Reduktion gewoimenes gereiuigtes Citronellol mit etwas 
iiberschiissigemEssigsiiurenuliydrid zum Sieden erliitzten. Sdp, 16 = 119—121°; 

= 0,8928; PoL„ lS [«]» « + 2" 37'; n Dl7tB = 1,4456; M.R. get 59,56, 
bei.' C ia H 2i 0 2 1> = 58,81. 

Im Jabre 1898 atellten Flatau und LabiiCs (0. r. 126, 1725 und C. 
1898, II, 299) gelegentlioli dor Treunuug dos Geraniols vom Citronellol 
mehrere Ester dar; sie gewiunon das 

Citronellylacetat C lg H 3S O a Sdp. 84 172—173°, das 
Citrouellylvalerianat 0 10 IJ 2H 0 2 = C 10 H 19 OO00 4 H„, das 


Gitronellylcaprouat 0 1( .H llo 0 2 = C 10 H lu OOGC 6 H n Sdp. 33 168 170 , 


und das 

Oitronellylorotonat 0 u H i! , li 0 2 = C 10 H tl) OOCC 8 II r) . 

Der Vollstandigkeit lialber sei crwaliut, dab Hesse (J. pr. 11, 50, 476) aus 
dem Reuniol obenfalls das Acctat durch Kochen des Reuniols mit Essig- 
saureanhydrid lierstellt; Sdp. 14 = 124-125"; d w = 0,899, wahrend das 
Geranylacetat uuter demselbon Druck bei 129° siedet uud d M — 0,914 
l ia t, Wir erkenneu daraus sowolil wio aus der angestellten Analyse, dali 
dieses Reuniolacetat zicmlich reicli an Citronellylacetat war. 


Citronellsaure-Oitvonellylester C 20 1'I 3( ,0 2 — C 10 lI 10 OOCC B H n . 
Dieser Ester wurdo von Tiemann und Schmidt (B. 30, 33) gelegentlioli 
der Oxydation der Oitronellole mit Beckmann sober ChromsiUirelosung er- 
halten. Als sie das Oxydationsgemiscb ausiitberten und den Atlier absiedeteu, 
binterblieb ein Riiokstand, der mit Wasserdampf dostilliert wurde Hierbei 
gingnur ein Teil liber, wiilirend ca. 20% zuriickblieben. Diese 20 / 0 be- 
stehen aus Oitronellsiiure-Citrouellylester. Aucb Barbier und Bouveault 
erhalteu gelegentlioli ihrer Arbeit liber das Rhodinol (C. r. 122, 673 und 
O. 96, I 922) im Jalire 1896 Resultate, welclie ihnen gestatten den SchluB 
zu ziehen, dali das Rhodinol naoli der Formel C 10 I-I 20 O zusammengesetzt 
ist. Sie reinigen ihr frlilieres Bbodinol duroli Erwarmen nut Benzoyl- 
olilorid, wobei aie wie obeu angegeben wurde, das beigemengte Geramol 
zerstoren. Wir haben bei Barbier und Bouveault demnacb zwei Rho- 
dinole zu unterscbeiden: ihr erstes Rhodin ol war Citronellol + Geramol, 
wahrend das zweite Rhodinol reines Citronellol ist (d 0 = 0,8731 und 

__ 2 11 °* Sdp. = 110°; Acetat Sdp. i0 = 115°). In emer spateren Ab- 

handlung geben Barbier nnd Bouveault die Oxydation mit Cliromsaure 
gemisoli an, wobei sie Rbodinal und Rhodinsaure erhalten (C._r. 122, 
673 und C. 96, I, 922). Bei dieser Oxydation entsteht auch der Rhodin 
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saure-Ehodinylester C m H sb O s , der im wesentlichen Citronellsiiure-Citro. 
nellylester seiu diirfte. 

Citi onellylbenzoat C' 17 H B1 0 2 = G 10 H 1() OOCG (I H [ .. (lelegontlich der 
soeben erwillmten Reinigung des Gitronellols durch Benzoylcldorid er- 
hielten Barbier imd Bouveadlt ein Benzoat Sdp. 10 218—220°- clioser 
Ester diirfte im wesentlichen axis Oitronellylbenzoat besteheu. 

Citronellylphtalsiiure C 18 1-J M 0 4 = G 0 H 4 <[JJ^° H i». Erwilnnt 

man die Anhydride zwoibasisclier S&uren wie, BernsteiuHiiuro-, Phtalsiiuro- 
Kampfersaureanliydrid, mit Alkoliolen, eine Mothode, wio sic besojidors 
von Haller ausgearbeitet wurde, so erhii.lt man die aaurcn Eater dieaer 
Alkoliole. Im Jabre 1894 liatte Hesse durch Anwondiuig von Kamplbr- 
saureanhydrid sein Reuniol erhalten, welches sehr reich an Citronellol ist. 
Tiemahn und Kruger (B. 29, 901) gehen ebenhi.Ha Dal,on ilbor die An- 
wendung des Phtalsaure- bzw. Kampfersiinreauhydrhla. Erdmann (,l. pr, IT 
56, 40) stellt die Citronellylphtalsanre dar, indem or 10 com CiLmnellol 
mit 8,6 g fein gepulverten PhtalsHureanhydrids im Waaserbado an lauge 
erhitzt, bis klare Losung eingetreten ist. Aladann giel.lt mail in Wasser 
macht alkaliseh, lithert aus usw. SchlieBlich wurde sie im Vakmim 
liber Schwefelsaure getroclcnet; sie stellt ein dicldliiasigoa 01 dar. Boi 
der Titration verbraneht sie 2 Atome Broin miter Bildiuig dor 

DibiomcitronellylphtalsSure G 1H H 2l Br a () t . Eiuef'ernero oliarakte- 
ristische Yerbindung ist das 

Citronellylphtalsanre Silber dieso Verbiu- 


dung eignet sicli sehr gut zur Iclentifizieruug dos Gitronellola. 2 cem 
Citronellol (Erdmann a. a. 0.) und 2g Pbtalaaureanbydrid warden 1. Stundo 
lang auf siedendeiu Wasserbade erhitzt; die entstandeno klaro Liiaung 
wild wiedeiliolt mit Wasser ausgekocbt, zur riioksti.ii id igen Gitronellyl- 
phtalsaiire man «*. 1,4 com Ammoniak, wodureh das zu oiner Gallerte 
erstarrende Ammoniumsalz der Citronellylphtalsanre entstebt. Hicrzu 
warden 15 com Wasser gesetzt, darauf wird mit Atber luisgesclivitteU, 
Alsdann setzt man 10 ecm Weingeist und 4,5 com n-Silberlosung biuzn 
das Silbersalz fllllt kristalliniscb aus; durch Liiseri in Benzol und Milieu 
mit Methylalkoliol wird es gereinigt. Snip. 120—124°. Walbaum und 

bTEBHAN (B. 33, 2307) gehen Snip. 120-122° an. Als fernores Derivat 
erwahnt Erdmann das 

Citronellylphtalsaure Methyl . Aus clem 

Silbersalz in Benzol und Jodmethyl dargestellt; dicker, farblosor Sirup. 
Aus diesem Methylester entstebt 

das Phtalamid , Snip. 219—220°, wenn der Ester 

erhitzt^ref 0116111 Ammoniak 2 Stimden lajl g ™ zugeschmolzenen Rohr 

, 1P 11 V W T ^ Und 1 LABH ? ^ BL 19 [ 189& ]> 83) stellen ebenfalls die Citro- 
nellylphfcalsanre dar; sie erhalten sie als goldgelbes 01, d 0 = 1,0452. 
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Das Silbersalz sclimilzt nacli ilirer Augabe bex 117—118 .. Die Salze 
der Oitronollylphtalsaure baben nacli xliesen Forsebern erne eigenttailiche 
pbysiologisohe Wirlumg, iudem sie auf Nase xmd Augen schmerzbait 
einwirken. Diese Forsclier stellen femur (lar axis dem Dxbromcxtronellol 

Dibronicitronellylpbtalsiuire G 18 H M 0 4 Br 2 ; axis dxeser das 
DibromcitroneHylpbtalsauro Aluminiuinsalz (0 18 H 23 0 4 Br a ) 3 Al. 
Sch. XX. Go. (Sen. 1902, I, IB) gewanrxeu die Plitalestersauren yer- 
schiedeuor Oitronellolo; sie limden, dad der Scbuielzpxinkt des Ag-Sa zes 
axis dem d-Citronellol axis CitroueM bei 125-126® liegt; das analog clar- 
gestellte Silbersalz axis dem 1-Gitrouellol des Geramumbls sclxmolz bex 
^25 5_126 5°. 

Cit v oixe 11 y 1 kampfersaxxre 0 2( ,H 34 H 1 = C8 U i.i<cOOH° 10 Hesse 

fj m . n 50 472) erwiirmt die vorseil'ten Gerauiumole xxsw. mit Kampfer- 
siutreanbydrid 8 Stunden lang axxfUO®. Naob dem Krkalten wurde dxxrdx 
Vermisclien der Sxdxmelze mit Ather das xuxverbrauobte Kampfersaure- 
anhydrid axxsgeschiedexx. In den Atlxer gold. Enter anderem der saure 
Kaxnpfersaureester des Reuniols, welober mcdxt wexter gereimxgt wxxrde^ 

Citron ellylbrenztranbensaurees ter C,.,H a; j0 3 = oil,jUMAJUL/mU, 9 . 

Zxxr Darstellung dieses Esters verfahreu Boitveax.lt and Goukmani) 

(C. r. 138 r 19041, 1699) so, dad sic den von Bouvhaum fur die Ge- 
winnung der Brenztranbensiiureester im allgeineiuen gegebenen Vor- 
selxriften iblgen (0. r. 138 [1904], 984); 8 ie Mmexx sxch an dm v<m 
M Simon vorgesolilagene Rarstellungsweise an (Bl. Ill, 9, 13b)- LctztLici 
erhitzt den Alkobol einige Stunden axil 140-150 mi- der Bre 
timxbensau.ro xmd uuterwirft das Gauze alsdaxxn der HeskUaUon- Ge- 
wisse Alkobolo geben bierboi anonnale Reaktionen, so z. B. das Geianxol, 
welolxes neben der Alkolxolgruppe eine d() P j»elto Bindu^ 
zerstort. Auf diese Weise diirfte sxclx auob, wxe mit Beu/0 J chl " r ? V n 
den Saxxroaulxydridon von Diearbonsaxxren, erne lrennEug des Gexa • 
vom Citronellol bewirken lassen. Bouvkault nnd Goujuxaot gelanfc, ea 
nun, als sie diese Reaktion auf das Citronellol ausdelmten emeu Bxe - 
traubensaureester dieses Alkohols zxx gewxnnen Sdp. 10 -.143 . Neb^hcr 
sei erwiilmt, dad mit Ausnalxme wemger Alkolxole, wie des Geramoi 
MW. primara „a<l adamdto Alkokola 

ester geben- tertiilre Allcohole dagegen spalten Wasser ab und rnxemn 

Kohlenwasserstoffe. Wenn es demnach noch erner ^ 

. i a. rioR fins Citronellol kern tertiarer Alkobol xst, so wiiicxo 

shill 11 dies axis dor Bildung des Brenztraubensaureesters ergeben baben. 

Diese BrenzLubensanreester sind an nnd ftxr sicb wenxg ebarakte- 
ristiscb- sie konnenjedocb mit Semicarbazid in Reaktion gebraclxt wexdci 
uStCalfLtonester gut kristallisxerende 

wesen ihrer sebweren Loslicbkeit besonders zur Identxfiziexung exgnen. 

Ladt man den Citronellylbrenztraubensitureester in angegebenex 1 > 

“ bX “ alkokoliBcher LO.uag mit SamicarbaB.d r«ag,.re», so 
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kristallisiert besonders auf Zusatz von wenig Wassor nlslv.1,1 t • o . 

f* Hm Methylaikohol mnkvintl^Z. 

carbazon, welches sie sowoM ana '^mX-c^Eeduktion j w” , ^ 
saureiithyleaters gewonnenen Alkohol CL H 0 als audi .p' au “ lm " 

s^tLfsf 

(.bCii. 1904, 11, 123) achlossen sich dieser Ansicht nicbf u :„ i • ' 

aus saratlicheu Cifcronelloleu C IT 0 Q n ™; n , 1 ‘V 1 ’ 810 tu-hielton 

n . , , wj-w-uiittuoicn t-, 0 J} g0 O oeuncarbazoue vom Sum Tin mu 

G-emiscke deraelben schmolzen ebenda. Sie fiigeu l,in , d H I r ’ 

^™ 8 r. — s*X£«s»w%r 

derSmp. 110-111-i“”. % ‘ umlm8 “ l ™«''‘ «*. »W» 

-J££ "fSL S KiS * ** Ik'oindntuboii- 

f H ““‘ <“>» Twnm ii ni . n ’KSt 1 "" Kr '" k,clllu “ 

“ a “'“ *”kt«mtisckenDemat« des Oteonellul. w.mlo da. 

Citronellyidiplienjhir.thau C„H s ,NO s _ &S>N. COOl! H 

dargestellt. Erdmann uud Hutu war es i.,i, 7, “ , 

analog. Verbindnng, die, wie , idl bii Hta SIT" ““i 

7 “V ! "“ l Si ° “an nailid,,./ “ . S , “7"'" 

uber das Vorkommen des Ehodinols in dJ, ’i> , 53, 2) 1 IB 1 ra « u 

entscheiden wollen, In dieser AhWidl , b t,S0u " bzw. ( Ku-auiimiblen 

W * -ad wenl Sr ge “ 1 "L‘7S’ «*“ . 

Gnraniol, daa naol,“ ei S" L 7 7“' ? »"8»r «"• dn, 

77** *» Ausdniclc Ithodi„„l ,t* Ro "'”7 

durobgedrungen, da eiumal der Alkohol 0 T-r n 7 ™ ‘ ? g IHt mdlt 

Geramol identiscb ist und dieser Name 1(1 i 18 ° d °?. 110801,018 lr,it (1 «'» 
der bei weitern altere ist Kioli^l ' l 8 von ' ,ACOn ' SMN eingemiirt, 
«*»■ noil Hutu ,7 « *> Arbeit 

atkarisohen Ole, im ,emZk 9,11^“ *»*»* !» *«** dor 
urethan des Gerauiols C H 0 dar lelle ZUm OIstou ® lal ° (lilH Diphonyl- 
an; spilterlun 1897 (J. 7II M m ? gebei1 do11 Smp. 88-84“ 
festgesetzt. Analog der Daratalln W -^ d d(3r So,lmelz Puukt auf 82,2° 

*»■*» ™ tr pr. - «"*■» 

xirethan: 1 g Citronellol wird mit 15 J n - ] da ® Citronclloldipbenyl- 
(O fl H 5 ) 2 NCOCl und 1,35 g Pyridin in ’ • 6 ^P^^carbauiinsiiurocblorid 
2 Stunden lang i m dedendc^ wl^adn ?i ?? ge ^ la8 ° ^ Steigrobr 

des Diphenyloai-baminsauroehlorids s Enu ' " r (Uber die Oarstailung 
inebrere Methoden angegeben werden ) M 7 I][ ' 66 ’ 6 ^selbst 

ab, wobei neben Diphenylamin wenii rn des 1 tlll f rt ]nit Wasserdampf 
produkt bleibt als nickt flticbtiges ^ W J ^° 1 ‘ dlpl i^? Pgel,t ~ Daa Hau Pt- 

cutiges, m Wasser unloslicbes 01 zurliclr, Es 
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wil’d ausgcathert, mit yerdlinnter Salzsiiure gewasclien und getrooknet. 01, 
welolies bisher uidit zum Kristallisieren gebradit werden konnte. 

Citronellylditolyllirethan und Citronellyl-/?-Ainaphtylurethan 
= (O u H 6 OH 2 ) 3 NCOOC 1h 1I 1 | I bssw. (C 10 li:,) 2 NCOOC 10 H ll) . Ebumann (J. pr. IT, 
56, 14) gibt an, dall das Ditolylearbamindilorid mid das (-1 - Dinaphtyl- 
carbaminclilorid mit Citronellol usw. reagieren; im eratoren Falle bildet 
sicli ein oligew Urothan, im zweiten sdidnt cin festes Produkt zu entsteken. 

Dio im vorsteheuden bosoliriobonen clmmischen Umsetzuiigsprodukte 
des Citronellols waren hauptsiidilidi in dor Natur dor Alkoholgruppe, 
wenigor in der ubrigen Struktur des HolokiUa, begriindot. Die doppelte 
Bindung ging boi dor Addition von Halogen bzw. Halogenwasserstoff, 
ferner bei der Aulagornug von Bisultit, in Reaktion. Die Alkoholfunktion 
trat am doutliolisten in dor Esterbildung und in den Oxydationsverhii.lt- 
nissen hervor, bei dor Oxydation mit Kaliumporimuigauat nalim aucli die 
doppelte Bindung in erster Liniu daran Toil. Die groBto Yerwandt- 
sobalt zeigt das Citronellol als Dibydrogeraniol mit dern Gerauiol selbst; 
es ist sein Ebenbild, mir die Anwosenlieit, der zweiten doppclten Bindung 
im Gerauiol bowirkt andoraoits hiiutig recht durcligreil'ende Uuterschiede, 
die sick besonders in dm' grolleren Zerwetzlidilcoit. des Geraniola auBeru. 
Diese wil’d zwoifdlos dadureb Imdingt, dal.1 die zweite dojipelte Bindung das 
Moleklil dew Geraniolw boliUiigt, sich in cyldisdie Yerbindimgeu umzu- 
lagern, wobei gleiehzeitig Wasser aligcspnlten wird, so dall die Alkoholgruppe 
veraoliwindot und Terpene, entstelieu, welcho sicli zum Teil als hydrierte 
Gy mole erweiwen. Aber der Ringsrhlull kann aucli in auderer Weise 
stattliaben, indom die Alkoholgruppe zuniidist unvoriindert bloibt und 
sicli Cyklogeraniul bildet, wedelies niclit mehr zum Oymoltypus, sondern, 
wie wir spiiler selion werden, zu einer andern lioiho gehiirt. Durch 
diese Umlageruugslitlligkeit kfmnen wir das Gerauiol vom Citronellol 
abtrenneu, indent lotzteres als Alkohol erlialten bloibt bzw. als soldier 
reagiert, wahrend ersl.eres gowiihnlidi in Kolileuwasserstolle umgewandelt 
wird. Anderseits gibt das Gerauiol e.harakteristiselie feste Verbindungen 
mit Clilorcaleium und deni Diplienylearbaminoldorid, wiilireud sidi die 
ontBpreolumdeii Verbindungen des Citronellols niclit in annaliernd ebenso 
charaktoristisclior Weise absdioiden. 

Identiflzierung des Citronellols. TJm das Citronellol entweder in syn- 
fchotisoli gowonnenen Produkten, odor in natiirlidi vorkommenden atlierisehen 
Glen naolizuwoisen, mull zuerst eine sorgfaltige Praktionierung vorgenommen 
werden. Liegt Grimd zur Annahmo vor, dall das Citronellol in Esterform 
vorbanden ist, so muB natiirlidi der Eraktionierung die Yerseilung vor- 
angehon. Nimmt man die Destillationen bei gewohnlicliem Druck vor, 
so verwendet man zum Nadiweis des Citronellols die zwischen 220—230" 
iibergolionden Autoilo, nadidom gontlgend oft fraktioniert wurde. Bei 
cinem Druclc von 12 mm nimmt man die zwischen 105—115° siedendo 
JFralition. Dio zunilclist ausgeftihrto Elementaranalyse dllrfte weitere 
Anbaltspunkte liefern, ebenso das Volumgewiclit und der Breclnmgs- 
oxponent, welohe beide niedrige Zablen aufweisen, Audi das niedrige 
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Polarisationsvermogen des Citroaellols kann unter Umstanden you Wiolitiir 
keit sem; dor Eosengeruch des Citronellos diirfte h&ufig verdeckt werdou 
Man kann liir den weiteren Nachweis zwei Fiille unfcerschoiden, eutwuder 
ist Geraniol zugegen, oder nicht. Uber die Anwesenheit des letztoren 
verschailt man sich am besten durcli die .Darstellung der festen Clilor- 
calciumYerbindung oder durch Darstellung des festen bei 82 n sohmelzendm 
Diphenykrethans ICaiheit " 


1st Geraniol mclit zngegen, so stellt man direkfc die Citrouellylphtal- 
estersaure durch Erwiirmen mit Phtalsaureanhydrid dar, reinigt und 
neutralisierfc sie genau mit Alkali imd fallt biennis das citronollylphtal- 
estersaure Silber, welches bei ca. 125-126" schmilzt, wiihreud dan 
geranylphtalestersaime Silber seinen Snip, bei 188° hat. 

Bei gleickzeitiger Anwesenheit des Geraniols ist es, urn don Nachweis 
des Citronellols ganz sicker zu filhren, uubedingt mi tig, das Gemuiul 
ku entfernen. . Zu diesem Zweck verfiihrt man entwedor nach Bahiuku und 
Botjybauhp, indem man mit Benzoylchlorid erwiirmt, oder man erhiUl 
mit Phtalsaureanhydnd geniigend lange auf holie Tcmperatur; wie wir 
jedoch oben sahen, gelingt der Nachweis des Citronellols auf dioso Woisc 
nur bei Auwesenheit relativ groBerer Mengen. 

Urn geringere Mengen nachzuweisen, verfiihrt man am beaten so, dab 
man entweder nach Tiemann und Schmidt Phosphortrichlorid oder 
nach Walbadm und Stephan wasserfreie Arneiseusiiure cinwirken lillit. 

,L al - f. ies ® u laIen wird das Geraniol zerstbrt; Gruudbediuguug ist 
abei dafl die Einwirkung der eiuzeluen Eeagentien lange genu- anduuort 
to stofliche, S™. entferot wW, will,™,! 

tretai W ™ 1 te0eMl a “' Jas (liimmllob ,i„. 

mmmehv das Citronellol aus den Estem durch Ver- 

wiedeium dL d TT? 6U i Z “ mmt man am «i^e«teu zunaol.sl 
den? r-A d ^ P hjrsik f llsc]ieu Konstanten, die ihren Unterscliied gegenttbor 

M m an Tor * " V f ete “ laSSen; chemischon ^Nachweis 
Silbers iei ’ u Ideratellun g des citronellylphtalestersauren 

kQnnte ST A \ M samtliolies Geraniol entfernt war, so 
Lterswen Silts QWL T S f eit i ahnUo]l »^elzendon geranylphtal- 
Konstanten T lleiT r w 'S erafen warden; die physikalisoheu 

Zur Tdem fi n f d i esemFalle den Nachweis des Citronellols. 

sich auch^ns " Glfcrone 1 11 ° ls ' OT ' aa <* neben Geraniol, eignet 

< von Bouveault und Goubmand (0. r. 138 [19041 16901 

SSt'llT?" 2011 ! d@S 1 ^ellyWtJnbensaureiters: ’Durch 

liefert ei^^e^cOTbaaon^om 11 ^^ 1 ! fo—li^ 10 ^ 0 ^ 8 ^Idei, Letzteror 

dafi Akcheidun S des Citronellols ist nachzutragen, 

man gleichzeitm der * oraiyherungsmethode erfo lgt. Hierbei kann 

iudem znShs lot E GeSamtallc 1 oh 1 ° 1 + Citronellol] bestimmen, 

bt mLt Ess ^aureankydrid gekocht wird, wobei beide Alkohole 
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in das Aoetat iiborgefulirt werden. Zerstiirt man nunmebr in einer 
besonderon Mongo (lurch Erwiirmen mit wasserfreier Ameisonsaure das 
Geraniol, so erliitlt man quantitativ das Oitronellylformiat; aus der 
Different liilJt sieli dor Gelialt an Geraniol und Citronellol bereclinen. 

Konstitution des Citronellols. Der gauze Konstitutionsnachweis des 
Oitronellols liaugt eng mit dor Gescliiolite der olefinischen Kampferarten zu- 
sammen, namentlich eng mit der Aufklaruug der Konstitution des Geraniols. 
J m Jalire 1890 liatto Semmmb eiue Anzalil Verbindungen der Bruttoformel 
G 10 H a0 O, C 10 H 1h O und c, 0 l-l 1( ,0 als olcfinisclie Kampferarten abgetrenut 
und ilire Zugohilriglceit zur Motkanroihe erwieseu. Man liatto vorber 
diese Verbindungen fast ausnahmslos, nanientlieb am Elide der aclitziger 
Jalire, zu den cykliaclien Molektllou gereelmet, weil sie sick vielfach in 
Oymol bzw. (lurch Oxydation in Torephtalsiiuro iiborfiilireu lielJeu. Erst 
besonders nacli Ausnrboitung der Beslimmuug dor Molckiilarrcfraktion von 
aeiten BuOuns konnton andero Sclilusse auf die Konstitution der hierlier 
geliorigen Verbindungen gozogon werden. Bei der woitoreu Besprecliung 
der Konstitutionsaufklarung des Citronellols miissen wir shortfalls wiederum 
diejenige des Citronellols, wio es (lurch Reduktiou gewonuou wind, und 
die des Citronellols aus don atlierisclion Olen uutersclieidon. Die Brulto- 
formel des aus deni Oitrouellal liergestellton Citronellols liatto Dodge zu 
0 0 H m O gefolgert, wouu or es aucli nodi iiielit ganz rein in Hauden 
liatto. Tiemann und Schmidt beseiligton 1890 den letzlen Zwoilel an der 
Bruttoformel 0, n H,„O. Niclit nur das Citronellol selbst, sondorn bosondors 
Ester desselbeu warden analysiort. Kkdmann konnte 1897 uamentlich 
duroli Analyse doa dtroiiollylplilaleak-rsaureii Silbers obenl'alls die Brutto- 


fbrniel C 1() H., n O fur diesen Alkohol bestlitigeii. 

Etwas andors lagen die Verlialtnisso bei dem in der Natur vor- 
kommenden Citronellol. Ileelit, laiige bat der btreit gedauert, last zebu 
Jill ire laug woglo or bin und her, bis man sink aucli bier liber die Biutto- 
forniel einigte. Eokabt sowie die IVanzosisc.lien Eorsclier ualnnen zunaclist 
in iliremBhodinol C 10 H 18 O a". Mabkowniicow in seineinRoseolO H 0, 
wiihreud Hesse die Fiiigo zwisclien C l0 H l# O und 0 1U 1I 2( ,0 mieutselueden 
liefi. Erdmann ontschied sieli alsdann fftr 0 1(I 11 1K 0 Air das Rhodino . 
1896 wurdo von Tiemann und Schmidt das Vorkommou von Citronellol 
im Rosen- und Pelargoniumol nacligewiesen, gleiolizeitig stellte Wallaoh 
im Reuniol Hesses eine Verbindung von der Bruttoformel f’, n H 20 O Jest. 
Babiubb und Bouveault wiesen nunmelir aucli in ilirem Rhodinol einen 
Alkohol nachj auoh Eudmann gibt 1897 die Anweseulieit von 

Citronellol C 10 H„ n O in alien diesen Olen zu. Kurzum die Bruttoformel 
nines in dor Natur vorkommendeu Allcobols C 10 H 20 O, weleber von. den 
moisten Forsohern als identisoh mit dem Citronellol 'angesolien wurde, 

war erwieseu. „ , , , n in 1r , 

Die primiko, sekundike oder tertiare Alkoholnatur des Citronellols 
0, '1L,,0 ergab sieli aus seiner Oxydation zum Oitrouellal und zur Gitronell- 
sihire, ebenso aus seiner Reduktion aus dem Oitronellal. Mr etztere 
Verbindung C 10 H 18 O batte Semmleb 1890 die Natur als Aldehyd nacb- 



428 


Gitronollol: Konstitution 


gewiesen, indeni er durcli Oxydation mit ammoniakaliselier Silkerldsung die 
Gitronellsiiure erluelt. Hiermit war demnach die Konstitution des Oitro- 
nellols als priinarer Alkokol auBer allem Zweifel. 

Der weitsre Konstitutionsnachweis des Citrouellals niutite zumichst bei 
der Festlegung der Zugehiingkeit zur alipliatisclieii oder cykliacliea Keihe ein- 
setzen. Aus der Molekularrefraktion folgerte Semmler fiir das Oitronellal 
daB m dm ein oleiimsoker Aldehyd vorliego; daiuicli muBto aiudi das 
uitronellol zur Methaureihe gereclmet werdeu. 

In der Folgezeit sclilieBt sick die Ertbrschung der Lagerung dor 
Atome nn Oitronellolmolekiil an die Konstitutionsaufklarimg des Oitronellals 
bzw. der Gitronellsaure an. Zunachst ist zu erwalmeii, daB Douchs 
dem Citronellol im Jakre 1890 folgende Konstitution gibt: 

°A-CH: CH-CH.CH 2 .0H 3 0H (I). 

6h 3 

Die fin- das Kliodinol C 10 II 18 O aufgestellten Kormeln fallen natiirlieh liicr 
folk Maheoweikow and Keeormatsicy liuBern sick liber die Konstitution 
es Roseola nur msofern, als sie diesen Korper mit dem Gerauiol mid 
Citionelkl Semmlebs m Verbmdung bringen. Inzwisclien hatte Skmmi.ku 
fur das G-eramol und Citral eine Formal .aufgestellt, welohe der von ihm 
aatu angenommenen nnd jetzt allgemein anerkamiteii bereits sehr mike 
kam Semmler erluelt 1893 aus dem Oitronellal eine Niiure Cl If 0 
hdt Lff^^kokohkeit mit der aus dem Pulegon von ih„,V 

SSf o y ldipm f ure hatte; “"kin zeigten sick einige Unter- 
sckiede, so daB er sick sckeuto die absolute Identity aus/mspradmn 

nmTToSmSA “™ ” ,,d <*■ 28 ' 

rttr 

0 g>C:OH.OH 2 .CH 2 .C:OH.OILOH 

3 I 

CH S 

p““ltsLl 0 Si^‘ fe Smm “» t 893 I®’ 226 ‘‘) *> Oitronollii- 
mogUcltn B*™n” ; ” "* **"* *" *• <S‘— 

nrr 

0Hg s >0; CH-CH 2 -OH 2 .CH 3 .OH.OH 2 OH (II). 

6h 3 

Kurz darauf wurde yon Tiemann und Schmidt 1896 (B 29 9181 fiir dim 

*» - - * 

OK 

0H:>° : GH■ GH 2 • CII 2 ■ CH• CH 2 . CH a OH (III); 

CH 8 

adipinaaure ^Cfncrdm'“StT"‘f"?""* *\ 

KohtastofeWn nn CitroneWmoM“t.btn w * TOn 
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Aus demselben Jahre stammen (lie Arbeiten von Barrier unci 
Bouveatjlt, in denen sie die fllr das Rhodinol fr iiber angegebene I ormel 
C 10 Hj 8 0 in C 10 I-I 20 O nmiindern. Gleidizeitig (C. r. 122, 673 und C. 1896, 
I, 922) erlialten diese Foraoher (lurch Oxydation ilires Rhodinols G 10 H a# O 
die (9-Metllyladipinsitur e, auBerdem Acetou. Audi sie erldaren diese 
Satire mit der von Semmler aus dom Pulegon erlialteuen Pimelinsaure 
fur identisdi und zielien aus dieseu Oxydationsergebnissen fiir das Rhodinol 
(Citronellol) zwei Formeln in Betracht, von denen sich die eine mit der 
soeben erwiihnten Formel III declct, wiibrend die zweite folgende Konsti¬ 
tution aufweist: 


CH !)> ° : CH.OH,*OH.CH > .°H,-CH l 0 H (IV). 

0H S 

Gleicbfalls aus dem Jabre 1896 datieren die Arbeiten Wallaces 
iiber das Reuniol Hesses. Wallace stellt die Bruttotormcl C lo H 20 O fur 
den Hauptbestandte.il desselben lest und erliiilt durdi Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in der Wiirme ebentalls Essigsiiure und /9-Melliyl- 
adipinsiiure, welohe er mit der aus Meal,lion und Pulegon gewonnenen 
Silure fiir identisdi erkliirt. Auf Grand dieaer Oxydationaergebuisae glaubt 
Wallace fiir dieseu Alkolml O 10 lT io O folgende Konstitution ev. annebmen 
zu miissen: 

(JH, • GHOH • GH, • OH, • OH • (!H a • CH a • OH: CH 2 (V). 

('ill,, 

Hieraus erkennen wir, dull Wallace sick fiir die sekundiire. Alkoholnatur 
entscbieden hat. 

Die frtilieren Konstitutioimformeln und Ansicbten iiber das Khndmol 
von seitou der frauzosisclien Forsclier, Holange dieselben die Bruttoformel 
(l ft H,„0 annebmen, kiinnen wir tlbergebeu. 

War die Formel Ill fiir das Citronellol riclitig, so niuBte aioh anon 
fiir die Gitronellsiiure mut. mut. dieselbe Formel ergeben, (L b. mit anderen 
Worten, Gitronellsiuire muBto Dibydrogeraniumsilure sem, fur welclie 
Tiemann und Sismmler die oben fiir das Gerauiol erwalmte Formel zugrunde 
legten. Dm dieseu Zusammenbang zu prllfen, reduzierte Tiemann 1898 
(B. 31, 2901) die Qeraniumsiiuro mit Natrium und Amylalkohol; es entstaud 
i-Gitronellsilnre, die sicli im tibrigen als mit den aktiven Modiiikatumen 
vollkommen identisdi erwies. Die Konstitution der Geraniumsaure war 
mzwischen (lurch die Syntbese des Metbylbeptenons und der Geranmm- 
saure von Tiemann (B. 31, 818 und 824) bestiitigt worden. Man konnte 
nunmelir einmal das Citronellol aus den Elementen synthetisieren, ander- 
seits war die Konstitution fiir dasselbe mit Formel III woiter erhartet 

W ° 1900 (B. 33, 857) nimmt Harries mit seinen Scliiilern die Unter- 
suclmng des Citronellals auf; er stellt zuniiohst das Citronellaldimetbyl- 
acetal her. Im Jahre 1901 (B. 34, 1498) erhalten Harries und Sohae- 
weoker durch Oxydation desselben den Halbaldehy d der j - o ly a lpm 
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saure. Ferner (B, 34 [1901], 2981) ergeben sicli denselben Forsobein 
Oxydationsprodulcte, wie wir sie beim Citronellal naclilier ausfilhrlich be- 
sprechen werden; nach dieson glaubeu sie fur das Citronellol folgende 
Formel aufstellen zu miissen: 

CH S>C ' 0H »' GH 2 • 0H 2 ■ CH • CH a • GH 2 OH (VI). 

6h 3 

Diese Formel baba icb oben als den Limonentypus des Oitvouellols be- 
zeicbnet. Dieselbe Formal ist bereits vor Harries von Barrier uud 
Tifcamn (C. r. 124, 1308 und 0, 97, II, 304) aufgestellt worden; obenso vgl, 
Bouvbault (Bl. Ill, 21 [1899], 419 und 423). 

Bouveault (BL III, 23 [1900], 458) halt boide Formeln aufrucht, 
indem er gegen die Identitat des syntbetisch erzeugten Citrouollols mit 
jenem Alkohol O 10 H J0 O ankampft, der in verscliiedonen atlierischen Glen 
vorlcommt, und fiir welcben die franzosiscben Forscher den Namen 
Rhodinol vorgescblagen liaben. Fiir das Citronellol beanspniehl, er die 
Formel VI des obigen Limonentypus, wiibrend er fiir das Rhodinol die 
Terpinolenmodifikation, Formel III, annimmt. In dieser Abhandlung winl 
daran festgebalten, daB das Citronellol imstande ist, in Mentlion iilier- 
zugeben, indem das Seinicarbazon niobt, wie Tikmann und Schmidt nn- 
nehmen, die razemische Form des Isopulegons seiu kami. Nach dieseu 
Forscbern Mitten wir demnach eine doppelte Umlagerung ties Citrouollols 
wiibrend der Oxydation mit Bicliromat und Soliwefelsiiure, einmal jeno iu 
Isopulegol, alsdann jene in Mentlion. 

SchlieBlich halten die franzosiscben Forscber an dieser AulTassutig 
in der Verscbiedenheit des Rbodinols und des Oitronellols in oilier Arbeit 
aus demJahre 1904 fest; vgl, Botjveault und Gourmand ((!. r. 138, 1099), 
Sie gehen bei ihrer Totalsyntbese des Rbodinols vom Geraniumsii nreidhyl- 
ester aus, indem sie fiir die Geraniumsaure die von Tiemann und Semmrhu 


angenommene I (1 ormel zugrunde legeu. Auf diosen Ester lassen sic 
Natrium uucl Athylalkobol einwirken; eie erbalten das Rhodinol vou 
— 0.877, Sdp. in = 110°. Von diesem Rhodinol stellen sie don Brenz- 
traubensiiureester dar (Darstellung s, C. r. 138, 984), welober eine i'arblono 
Fliissigkeit mit besonderem Geruohe bildet, dessen Sdp, bei 143 u (10 mm 
Druek) liegt, Dieser Brenztraubensaureester bildet oin Seinicarbazon vom 
Smp. 112°. Nach diesen Ausfubrungen soil demnach das Rhodinol, wie 
es im Rosen- und Pelargoniumol vorlcommt, mit clem Dibydrogoraniol 
identisch sein, wiilirend das nattirlieb vorkommendo Citronellal oiu 
Citronellol liefert, welches davon versebioden ist und dem dor Limonon- 
typus zukomint (vgl, dagegen Son. 1904, II, 123), 

Fassen wir demuacb siimtliche Konstitutionslieweise, wie sie iu don 
soeben gemaebten Erorterungen zutage getreten Bind, zusaminen, so or- 
gibt sicb, daB sowobl dem aus Citronellal dargestellten Citronellol, als 
aucb dem aus der Geraniumsaure gewounenen, sowie scblioBlich dem in 
der Natur vorkommeuden von samtlichen Forscbern nunmelir die Brutto- 
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formel 0 H ao O zuerteilt wil'd. Fernar ist man sich darin einig, daB 
dieseu Alkoholen C ltl H 20 O die Natur primarer Alkohole eigen ist. An eh 
iiber das Kohlenstoffskelett aller dieser Moleld'de lierrscht nur eineMeinung, 
indent alle einen uugesattigten dimethylierten Oktylalkolml zngrunde legen. 
Da, silmtliclie Citronellole hoi dor Oxydation mit Kaliumpermanganat 
/9-Methyladipinsaiire geben, so ist ftir die Konstitution dieser Alkohole 
der Teil 

i G • CH 2 • 0H 2 • Cl-I • CH a • GH 3 0H 
( l )H 3 


ideutisch. Umstritten ist die Anordnung der restlielien drei Kohlenstofi- 
atome; iliro Konstitution muB gefolgert werden aus den Oxydations- 
produkten, die an Bor dor /?-Metliyla<lipinsuure mit Kaliumpermanganat 
entstohen. Ohne alien Zweifel ist hierbei sowobl von den franzosischen 
Forschern, ala auch von Tusmann und Semmlkh nacligewiesen worden, 
daB hoi dieser Oxydation Aeeton aui'tritt. Diese Oxydatiousergelmisse 
siud aber nur in Einklang zu bringen, weun wir fur den Alkohol C 10 H 20 O 
den Terpinolentypus 111 zngrunde logon; anderseits ist ebenfalls ohne 
alien Zweiibl von 1 I ahhiks und seinen Sohiilcru aus deni Gitrouellal usw. 
ein Metbylketon erhalten worden, ein Oxydationsergebnis, welches nur zu 
erldaren Rt aus einem Gitronellol von dor Formel VL Hierans ist zu 
folgern, dal.1 bcido Gitronellole existieren; nach meiner Meinung liegen die 
Verhiiltiiisso ho, daB beido Formen nebeneinauder vorkommeu, da die 
beideu Typen namentliob boi Gegenwart, von Sauren oiler Alkalien sich 
ineinander iiberl'iihren lassen. Ks ist sclir leicbt mSglicb, daB in dem 
nattirlioh vorkommonden Gitronellol die Terpiuolenlorm vorherraoht, dem- 
uaoh ebenso in dem durcli Syntbese aus der Gerauiumsaure gewonnen; 
obenso leicbt ist os moglich, daB in dem durch Reduktion aus dem 
Gitrouellal gowoimenon die Limonenform die vorberrsehemle ist. Mag dem 
aein, win ihm woilo, in der Hauptsache 1st man sicb iiber die Kon¬ 
stitution des OitronellolB einig, indem die ^-Methyladipmsaure silmtliclien 
Gitronellolen ala Oxydationsprodukt eigentUmlioh ist uml der Konstitution 
ihrer MoleldUe zugruude gelegt wird. 

Gesohichte des Citronellols. Die Geschichte des Oitronellols gehort, 
in iliren samtliclion Bezielmugen der jllngsten Zeit an, sowobl was die 
Darstellung auf synthotischem Wege, ala aucli die Gewinnuug irus 
atherischen (Men anlangt. Ebenso verhiilt es sich natkrlich mit It 
Feststellung der Eigensohafteu des auf den verschiedensten Wegen or- 
haltenen Gitronellols, sowobl in physikalisclier, als “«h m cheimsche 
Ilinsiclit. Wir ha,ben beim Gitronellol wiederum den h all, da,B cs ekei 
synthetisoh gewonnen, als aus einem atherischen 01 abgeschieden wnrde^ 
Dodge erliiolt es 1890 zuerst in niclit gainz remain 
Reduktion des Oitronellals. DaB dieser Alkohol nioht frKher da ge tellt 
hzw isoliert wurde, hat seinen Grund m seiner schwierigen Remdarstellung, 
indem hinzukommt, daB er selbst bei sebr niedrigen Temperaturen fliissig 
bleibt; ebenso sind die Derivate meist nur m iltissigem Zustande 
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halten. — Dodge ging vom Oitronellal aus. Auf gleiclio Weise gewannon ; 
Tiemann unci Schmidt 1806 den Alkohol, indein sie eino verbeaserto 
Metliode eininal fur die Reduktion selbst, ala aucli flir seine Trennung 
von dem ev. nocli beigemengten Oitronellal angaben. Audi Erdmann gelit ,, 

1896 bzw. 1897 vom Oitronellal aus. Eine ssweite syntbetische Gewinnuiig | 

dieses Alkoliols basiert auf der Synthese der Gerauiumsilure, die zuersfc 
von Tiemann Ende der neunziger Jahre ausgefiihrt wurde; es sind I 
Bouveaum und Gourmand, welche 1904 aus dieser synthetiscli erhal- I 

tenen Geraniumsiiure durck die Reduktion des Met.byleHt.ers mil Natrium I 

und Alkohol ein Citronellol C 10 H 20 0 gewinneu. 1 

Parallel mit diesen Gewinnungsmethoden gelit die Abselieidung aus | 
atlierisclien Glen. Nachdem Eokaet 1890 (Ar. 229, 805) versuobt liatto 
aus dem Rosenol den rieebenden cliarakteristisclien Bestandteil zu iso- l 

lieren, stellten Maiiicownikow und Reeormatzky 1893 (,). pr. II, 48, 298) * 

fest, daB im Rosenol ein Alkoliol C 10 !I 20 O vorliaiideu ist, wololieii sie 
Roseol nannten. Ecicaet liatte diesem Alkoliol die Formed <J I(J M 0 go- 
gebenund ibn als Rliodinol bezeiclmet. Dieser Bezeioluiung achlossen sich 
Bar,bier und seine Mitarbeiter an, ebenfalls fiir die Funnel 0 1|( II J8 0 [ 

stimmend; diese Forscher wollen denselben Alkoliol tuts don Pelurgonium- 
Blen gewonnen liaben, Hesse nennt 1894 den Hauptbestaiidtoil dieser 
Ole Reuniol, liiBt dabei aber unentscbieden, ob (! U| H 1h () odor G l() H 20 O 
vorliegt. Wallaoii stellt 1896 (C. 1896, I, 809) fest, dal.1 dem I faupt- 
bestandteil des Reuniols die Zusammensetzuug C 10 lL 2() O zukmnmt. hi 
demselben Jalire geben die franzosischen Forscher ihrem Rliodinol die 
Formel 0 10 H 2o O. Ebenfalls 1896 stellen Tiemann und Schmidt (B. 29, 

903 if,) fest, daB ibr aus dem Oitronellal gewomienes (litronellol mil, dem 
Hauptbestandteil des Rosen- und Pelargonium ills identisdi ist. 

Die franzosischen Forscher lialten insswisehen bis zur Gegenwarf 
daran fest, daB der durcli Reduktion aus der Geriuiiuinsiuiro gowonnoiie 
Alkohol Cj 0 H 20 O mit dem in der Natur vorkoimnenden Alkoliol C 1() H ail O 
(mit ihrem zweiten Rliodinol) identisch ist. limvisoben gelingl, ch Sou, u, (to, 
das d-Citronellol 1902 im Java-Oeylonbl naclizuweison. Wio obcu boroits 
erwaknt, liegen demnach die Verhkltnisse gegenwartig so, daB die Allcobolo 
^ 10 ^ 20 ^ wahrscheinlich nebeneinander vorkommen, daB bald die Limonon-, 
bald die Terpinolenform auftritt. 

Geschichtlicli ist liber die Konstitutionsaufldiirung dan Wichtigsto 
bereits bei der Konstitution selbst angegeben worden. An diosor Stello soi 
betont^ daB die Zugeliorigkeit zur alipliatiscben Reilie aus der Molelcular- 
refraktion und aus den sonstigen physikalischen Konstanten gofolgort 
wurde, womit die Aufnalnne von zwei Atomen Brom, die spbter lconstatiort 
wurde,_ sowie die Oxydation zum Glycerin C 10 H 10 (OH) S im EinHang Htaiul. 

Von einscbneidender Bedeutung war, dal.1 von versobiodonen Seitou in don 
neunziger Jahren durcli Oxydation eino Pimelins&ure 0 7 II, 2 0 4 orhalteu 
wurde, welche sicli als identisch mit der /9-Methyladipinsuure Semmleiis 
aus dem Pulegon erwies. Da ferner bei der Oxydation mit KMnO, 
Aceton erhalteu wurde, konnte 1896 von Tiemann und Sohmiivj: dio 
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Terpinoleni'ormel des Citronellols getolgert werden, indem gleickzeitig 
Barrier und LteHR di6 Ijimonenform in Betrackt zogen. Von 1900 ab 
beginnen die Arbeiten von Harries und seinen Schiilern, welche im 
Citronellal die Limonenform walirselieinlich rnacken. 

Das Vorkommen des Citronellols ist bislier in verhaltnismaBig 
wenigen Olen nacbgewiesen; jedocli ist es auBerst wabrsclieinlicb, daB 
es sich nock versckiedontlick auffinden lassen wird. Wenn es auck in 
prozentiscli nur geringer Menge vorkommt, so ist sein angenekmer Geruck 
dock sekr cliarakteristisck; sein verkaltnismaBig sckwieriger Nackweis 
diirfte bewirkt kaben, daB es in manchen Fallen liberseken ist. Das 
citronellylplitalsaure Silber jedock, sowie das Semicarkazon des Citronellyl- 
brenztraukensaureesters gestatten mmrnekr den Nackweis neben Geraniol 
etwas sickerer zu tukren. 

Uber die Anwendung ist zu erwalmen, daB das Oitronellol sick 
kauptsiicklicli fkr I'art'iinieriezwecke eignet und als Bestandteil fiir die 
ktinstlieke Herstelhmg gewisser Ole, wie z. B. des Boseubls, unuinganglich 
notwendig ist. Bei weiterer Verhesserung seiner Herstellungsweise diirfte 
sick seine Anwendung ganz bedeutend keben. Gelegentlick von Ver- 
suclren, die mit d- und 1- kzw. i-Modilikationen beispielsweise am Lmalooi 
angestellt wurdeti, war die Vermutung ausgesprockeu worden, daB sick 
die einzelnen Modilikationcn durek ikren Geruck uutersckeideu mocliten. 
Es ist jedock durek weitere exakle Versueke festzustelleu, ok me beim 
Innalooi derartige Gerucksversehiedenkeiten nickt vielmekr durek Bei- 
mengung geringer Mengen anderer Verbinduugeu kervorgeruleu werden. 
Wir wisseu, daB iiuBerst geringe Mengen einer Substanz den Geruck 
modifiziereu bzw. vollsti'uulig verdeeken kimnon. Bei dem Rosen- und clem 
Pelargoniumbl durften likulicke Verkiiltnisse obwalten. Es ist zweifellos, 
daB tier Geruck dieserOle eiu zusaininengesetzter ist, d.k. von einer ganzen 
Anzakl von ekemisch versekiedenen Verbiudungen kervorgeruien wird. bo 
ist das Oitronellol unerlilBliek 1'fir die Hervorbringung des Rosengeruckes; 
modifiziert wird dieser jedock durek wicktige andere Verbindungen, wie 
■wir spiiter selien werden. Vgl. Tabelle S. 434. 
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Vorkommen, Isolierung und Synthese. AuBer dem Oitronellol fjndet sick 
oin zweiter Alkoliol von der gleiolien Bruttoformel C 10 II 20 O m dei Natur, 
und zwar im Wasserfenckelol. Die Friickte des Wasserfencliels {Phellan- 
clriwn aquation L.) zeichnen sick durch starken Geruck aus; me, lie fern 

i_o 5°/ atherisclies 01. Dieses 01 ist nook nickt allzu lange dargestellt 

!md daker auck verhkltnismafiig spat der ekemiseken Untersuchung unter- 

worfen worden. 


SitMMLBR, Ather. Ole. I 


28 
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O. Bauer (liber das atheriselie 01 von Phcll. aquat. Diss. Freiburg 1885) 
bring!, oblige Notizen fiber die Eigenschaften dieses Oles. 1886 veroffent- 
liclit I’ksui (G-. 16 [1886], 225) eine Arbeit fiber dasselbe 01, indem er 
ieatstellt, daiJ es zn 80°/ o aus einem Terpen bestekt, welches ein bei 103° 
sehmelzendes Nitrit liefert. Bereits 1842 (A. 41, 75) liatte Cahoubs ein Nitrit 
aus dom Kohlenwasserstoff des Bitterfencbelols dargestellt. Wallach(A.239 
[1887], 40) gibt dieaem Terpen den Nainen Pbellandren; die weiteren 
Eigensoluii'ten des letzteren vgl. unter „Pliella.ndren“. Uber einen weiteren 
Bostandtoil ilea W asserfonclieli >ls linden wir ferner eine Angabe Haensels 
(P 1a arm. Zeit,. 43 [1898J, 780), welcher die Abscbeidung einer geringen 
Mongo schweren Oles konstatiert bat. Alle diese Untersucbungen lassen 
uns nber nocli ini unldaren fiber denjenigen Bestandteil, welcber den 
chnraktoristisclien Gerneh des Oles bedingt. Erst im Jahre 1904 bringen 
Sun. u, Oo. (Sen. 1904, 11,91) Mitteilungen, welebe aneb nach dieser Richtung 
bin Aufkl lining soli alien. Es gelang ilmen durcb Schiltteln mit Bisulfit 
union Aldeliyd 0 1() H in O zu isolieren, welcben sie Phellandral nennen 
(a. donsolben). AuBerdem entbalt das 01 Bostandteile, die nicht mit Natrinm- 
bimiUit reagieren. Die Hauptmenge dieser nicht reagierenden Bestandteile 
si ode t unter 5—6 nun Drunk bei 60—145°. Es wurde nunmebr wiederbolt 
Iraktioniorfc uiul snhiielilinh eine Eraktiou von folgenden Eigenschaften 
orhulton. 

Physilc. Eig. Sdp. 197—198°; = 0,858; n D . lu — 1,44991; Ud — i°10. 

1 >om Alkoliol koinnit der cliarakteristisclie Gerucb des Wasserfenchelols 
im liohon Malle zu, er scheint der Haupttriiger desselben zu seiu. 

Cliom. Eig. Mit Carbanil in bekannter Weise umgesetzt, liefert der 


Alkoliol oin 

l’lionyluretliftn C, 7 H J6 0 4 N, wie aus der Analyse gefolgert wurde. 

Identifizierung. Dm diesen Alkoliol, welcben Sou. u. Co. Androl nennen, 
zu idontilizioren, diirl'te die Entfernung der niclitalkoliolisclieu Bestand- 
toilo durcb Bisulfit usw. zuerst yorzunehmen zu sein, alsdann wird die Uber- 
fnhruug in das Plionyluretban am besten darliber AufscliluB geben, ob 
dorsolbo vorliegt. Oxydatiousprodukte, weder Keton nocli Aldebyd, konnten 

lusher orhulton werden. , .... . 

Konstitution. Vorausgesetzt, daB der Alkoliol bereits m verkaltms- 
nuiI.Ugor Reinlieit erlialten war, ist der niednge Siedepunkt auf- 
fallend, welcher fast mit jenem des Linalools zusammenfallt Zunacbst 
ist die Frage zu entsebeiden, ob ein Alkobol der Metbanreibe odei der 
cylcliHohen Reilie vorliegt. Der Analyse nach wurde entweder em^ei^ach 
ungesiUtigter Alkoliol der Methanreihe, wie z. B. das Oitronellol, v0lh ^®“ 
seiu kemnen, Oder aber ein vollstandig geslittigter der cykbscben Reibe 
•, Mentliol. Die cyklisclie Reibe ist aber wegen des medngen 

Yolumgewiclits ansgescblossen; mit der Zugeborigkeit zur Me tBanrei e 
fallt auch das Rosultat der Molekularrefraktion zusammen. Aus de 
angegebonen Daten finde icli M.R. 48,85, wabrend sicli fur einen 
Alkohol C H 0 48,88 bereebnen wilrde. Was die sonstige cliemiscbe 
KU - wir aaoh h.er «*« 440 * j 

<jO 
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punkte iiber die etwaige Natur derselben iu dem Siedepunkt, natlirlich 
immer vorausgesetzt, daB ein verhaltnismafiig reines Material Torgelegen 
hat. Danacli diirfte ein primarer Alkohol ausgesehlossen sein; vielmehr 
fallen die Daten mit jenem eines tertiaren zusammen, woduroh” wiederam 
das Aadrol in nalie Beziebung ziim Linalool gerttckt wil'd. Inwieweit 
jedoch diese Schliisse berechtigt sind, miissen weitere Untersuckungen 
entscheiden. Fiir ein Dikydrolinalool wtirde der Siedepunkt etwas zu liocli 
liegen; es ist nicht ausgesehlossen, daB in dem Androl eiue Verbindung 
von ev. folgender Konstitution vorliegt: 


oder 


PT-T 

^>GH.CH a .CH 2 -CfI 2 .C0H.CH: CE a 

8 I 

GH S 

pu 

qjj 3 >Q' CH a • CH 2 • CH 2 • COH • CH a • CH, t . 

2 I 

0H a 


Ein deraxtiger Alkobol wiirde sicli bei der Oxydatiou mit Rielmmiat ohue 
Umlagerung mebt oxydieren lassen. 

Geschichte. Das Androl wurde bisber syuthetisoh nieht erhalteu 
Es ist nur 1904 von Sch. u, Co. im Wasserfenclieli.l festgostellt worden. 
Es hat dieses sprite Auffinden zweifellos einmal darin aeinen Grund, daB 
das Androl fiiissig ist und bisber wenig cliarakteristiscbe Derivnte lielert 
vor alien Diugen aber aucb darin, daB es in verhiiltnismiUlig geringer 
Menge vorkommt. Erst die Technik des GroBbetriebes bat mis in den 
otand gesetzt, das Vorkoimnen dieses naeli den versobiedeusten Eiehtmigen 
bm mteressanten Alkobols featzustellen. Es zeigt dies Beispiel so reebt 
daB sicli einmal nocb sehr viele Verbindungen in den iitberisobon Glen 
bnden werden, welcbe bisber der Aufmerksamkoit der Cliemikor entgangeu 
smd, alsdann aber aucb, daB diese Bestandteile flu- diese atberiscbeu Ole 
von der groBten Wichtigkeit sind insofern, als sie besonders einou Ein- 
bbek m lhre Bildung in der Pflanze zulassen werden. Gerade in iitbe- 
riscben Olen welche sehr viel Terpene enthalten, die sicli aber diu-cli 
emen cbaraktenstiscben Geruoh auszeichnen, spielen diese in geringer 
enge vorkommenden sauerstoffhaltigen Bestandteile eine groBe Bolle. 
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Physik. und chem. Eig. Selcundlirer oder primarcr Alkohol. Tiber 
Identifizierung und Konstitution konnen vorlaufig keine weiteren An- 
gaben gemaclit werden, bia weitere Untcrsuchungen vorliegen, so daB es 
sogar niclit einmal feststelit, ob eine alipliatisehe Yerbindimg vorliegt. 


Alkohole C n ll 2n _ a 0. 


Die geslittigten Alkohole der Methanreihe werden nur in wenigen 
Fallen in den iitlierischen Glen koustatiert. Klavas haufiger linden sick 
die einfach ungesiiltigton Alkohole C n H S)1 , enter denen als wichtigstes Glied 
das Citronellol auftritt. Nocli htluliger ala das letztere werden Alkohole 
der Keihe 0 n H 2n _ a augetrolfen. Unter dieaeu treteu wiederum ganz be¬ 
sonders daa Gerauiol und Liualool hervor; aeltener hegeguen wir auBer- 
dem einigen wenigen Vcrtretern der ebeulalls liierhcr gehbrigen Sesqui- 
terpenalkohole C U) H 2(1 0, wilhrend den beideu soeben erwillmten Alkoholeu 
die Bruttoformel 0 1() H 1h 0 zukoinint. Aullalleud erscheiut, daB wii es 
auoh in dieaem Falle mit Molekiilon der Bruttolonnel C 10 zu tun 
haben, genau so, wie das (litronellol diese Kohleustolfzakl aulweist. 
Wir werden auch sehen, daB die Konslitutiou dieaer Molekllle gioBe 
Almlichkeit zeigt, beaonders soweit tlas lvohlenal.oflskelett und die Sub¬ 
stitution durch Methylgruppen in Hetraeht konnnen. Es ist dies dieselbe 
Anordmmg, die mut. nmt. aucli den Terpenen, Sesquiterpenen usw. uigen- 
tlimlioli ist, und die ilireu Grand in der gleicbartigen Ileistellung und 
Erzeugung dieser Molektile in der PHanze, namentlioh in bezug auf das 
Ausgaugsmaterial, haben nmB. 

t)ber das Vorkommen der Alkohole von dieser allgememen Brutto¬ 
formel und liber Hire Darstellung ist zu erwillmen, daB wir das Lmalool 
und Gerauiol synthetisiereu konnen, ja sogar eine Totalsyntliese aus- 
zufiihren imstando siud, wtibrend beim Nerolidol, Farnesol usw. als Aus- 
gangsmaterial atherische Ole dienen miissen. Jedooli ist die synthetisohe 
Darstellung auch dor ersteren Alkohole nocli zu wenig ausgehaut, so 
daB wir bei der Gewinmrag griiBerer Mengen auch bei ihnen auf nattir- 


liche Quellen angewiesen sind. 

Die physikalischen Eigenschaften unterseheiden diese Alkohole vom 
Citronellol hzw. von den ganz geslittigten Alkoholeu besonders auf Grand 
der vorhandenen groBeren Anzahl von doppeltenBmdungen. Im allgememen 
Teil sahen wir, wie Anhilufung der doppelten Bindnngen bei sonst gleioher 
Konatitution das Yolumgewicht erkBkt, ebenso steigt der Brechnngs- 
exponent, auch pflegt die Polarisation zuzunehmen. Besonders scharf treteu 
diese KegelmilBigkeiten beim Gerauiol und Citronellol (Dikydrogeramol) 
hervor, wilhrend sie nattirlich beim Lmalool, welches wir als terMren 
Alkohol kennen lernen werden, zuriicktreten. Da es lusher noch nicht fest- 
steht, ob das Androl, welches sich im Wasserfenchelol findet, ein Dihydro- 
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linalool ist, so konnen seine pbysikalischen Daten niclit so ganz mit jenen 
des Linalools verglichen werden. Aber selbst diese beiden Alkobole, 
mogen sie nun so eng zusammengehdren oder niclit, lassen obige Regel- 
maBigkeiten deutlicb bervortreten. — Unter sicli werden diese Allcohole 
nattirlich verschiedene physikalische Konstanten aufweisen, je nackdem 
wir es mit einem primaren, sekundaren oder tertiiiren Alkoliol zu tun 
haben; der Siedepunkt der primaren Alkobole liegt bei sonst gleicber 
Konstitution liober als jener der tertiiiren, ebenso scheint das Volum- 
gewicbt groBer zu sein. 


Die cbemiscben Eigenschaften der Alkoliolgruppe wind dieselben 
wie bei den einfacb ungesiittigten Alkobolen, wenu wir es in beiden 
Fallen mit primiiren oder tertiiiren zu tun haben. Im ubrigen liist 
die zweite doppelte Bindung vielfaob andere oliemiscbe Reaktionen aus. 
Man erinnere sicb nur an die verhiiltnismiiBig geringo Bcstiindigkeit 
des Geraniols gegeniiber cbemiscben Reagentien, wiibreud das Oitronel- 
lol bestandig ist. Das tertiiire Linalool liiBt sicb nati'irlicb dirokl niclit 
oxydieren, sondern erst nach Umlagerung entsteht durcb Oxydation das 
Citral. Dies sind alles Reaktionen, welcbe durcb cine zweite bcnacli- 
barte doppelte Bindung liervorgerufen werden. 


Die Identifizierung gesebieht vielfacb auf analogs Weise wie bei den 
Alkobolen C! n H 2I1 0, indem man Urethane darstellt, oxydiert oder, wie beim 
Geraniol, die kristallisierte Cblorcalciumverbindung gowiunt. 

In der Konstitution haben diese Alkobole ebenfalls die griiBte Ahn- 
bchkeit mit dem Citronellol usw. Wie oben erwiibnt, liabou sie dasselbo 
Koblenstoffskelett, nur stebt teilweise die Hydroxylgruppe anders, teilweiso 
bewirkt die vorhandene doppelte Bindung eiue Verikidoruug. 

Gescbicbtlich ist zu erwilbnen, daB am lliugsten von dieseu Allcoholon 
das Geraniol bekannt ist, wenn es auch erst Gladstone in melir oder 
wemger reinem Zustande in den seebziger Jabren in don Hiinden golialit 
zu haben scheint. Das Linalool diirfte erst in den acbtziger .labroii von 
iranzosischen borschern einigermafien einheitlicb. isoliert worden zu suin' 
jNerolidol und Farnesol gehoren der allerjungsteu Zeit an. Desbalb ist 
es von Interesse zu beobaebten, wie die Gescbicbte des Citrouollols 
welches zuerst 1890 erwahnt und noch spiiter erst aus atherischen (')lon ge- 
wonnen wird, junger ist als jene des Geraniols und Linalools. Allerdings 
ist das, was man vor 1890 von diesen Alkobolen weiB, iluBerst goring; fast 
g eicbzeitig wurden diese olefimschen Kampferarten als solclie erkannt und 
line Konstitution m den letzten 15 Jabren ersoblossen. 



Gerauiol G 10 H ia O 


439 


49. (xcraniol C 10 1I ]8 0 = 
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CH,OH OH, 
HC CH, 
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Vorkommen, Isolierung and Synthese. Bei dear Gerauiol halien wir, 
wie beim Citronellol, zweierlei Gowinnungsarten zu unterscbeiden. Wir 
konnon das Gerauiol entweder auf syntlietiscbem Wege oder aber aas 
aiheriselien Olen gewinuen. Das Citronellol wurde zuerst auf syn- 
tlietiscliem Wege rein dargestellt, obwold man einen besonderen Alkohol 
im Rosen- law. Pelargoniumbl and Citronellol sclion lange vermutet hatte. 
Beim Gerauiol liegen die Verbaltuisse umgekebrt. Hauptsacblich wird das 
G erauiol in giiilioren Meugen in den Andropogonolen angetroffen. Gelegent- 
lioli der Bespreebung dea loiebten Sosquiterpens im Citronellol konnten 
wir auf diese Ole bereits naber eiugehen. Das Gerauiol findet sicli be- 
Bonders ini Palmarosaol, welclies aus Andropogun Sohomanthus L. ge- 
wonnen wird. Dieses Gras ist in Vorderindien vieliacb kaufig, aucb 
kommt ea im tropisehen Wostafrika vor. Die Bezcicbnung Palmarosaol 
oder tilrkisobes Geraniumol, indisebes Grasol, Busaol usw. ist ebenfalls 
ftir dieses Ol gebrliucblicb. Der von Rosen- und Geraniumbl berriibrende 
Name soil an die Ahnliebkeit des Gerucbs mit deni Rosen- bzw. Pelar- 
goniumbl erinnern (das Genus Pelargonium gebort zu den Geraniaoeen); 
„tttrkiaoh“ bezieht sicli auf den Handelsweg, welcben dieses 01 frtiber aus 
Indion nalim. Das 01 wird an Ort unci Stelle in auBerst primitiver Weise 
gewonnen. Erst im neuuzebnten Jahrbundert dtirfte das Palmarosaol, wie 
viele audere Geraniumole, in groBerer Menge nacb Europa gekoinmen sem. 
Zuerst wurde clas Lemongrasbl, alsdann das Palmarosaol, scblieBlicb das 


Citronellol in den Handel gebraebt. 

Bei seiuem Auftreten im Handel begann man das Palmarosaol als- 
bald wegen seinea angenebmen Gerucbs zu untersueben. Es ist jedocli 
zweifelhaft, ob die frblieron Untersucbungen mit wirklich remem 01 vor- 
genommen sind. Die erste Mitteilung rtthrt von Stenhouse (A. 50, 157) 
her. Dieser Eorscher gibt aber selbst an, daB cbe Herknnft semes Oles 
zweifelhaft sei, ev. riihre es von Andropogon Ivarcmcusa her. Stenhouse 
fraktionierte und analysierte das 01; er stellte einen Sauerstofigebalt feat. 
Durcb Destination liber Natrium konnte er emeu Koblenwasserstoff, wabr- 

Bobeinlich C 10 H 10 , isoliereu. , , 

Gladstone (J. 1883 , 548) untersuebt ebenfalls Andropogondle, auoh 
er glaubt ein 01 von Andropogon Jvarmmsa vor sicb gebabt zu baben und 
gibt an, daB es aus mehreren, durcb fraktionierte Destination mcht zu 

trennenden Korpern bestebe. 
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_ Auck Baub (Wittstexns YierteljahressckriftXVII, Heft 3) briugt eiuige 
Notizen liber Andropogonole. Gladstone beobachtete eirt spez. Drelmngs- 
vermogen von (a) = — 1,92°. 

Die erste ausfiihrlicbe Untersucbung rukrt von Jacobsen (A. 157 ; 232) 
aus deni Jabre 1871 her. Erst diesem Forselier gelang es, aus dem 01 
als Hanptbestandteil einen Alkohol C 10 H JS O abzutrennen, welcben er als 
Geraniol bezeicbnet, nnd von dem er eine ganze Anzahl Derivate herstellt, 
obne vveiter anf die Konstitution dieses Alkobols einzugeben. Alle diese 
bisbeiigen Angaben bezieben sich auf Ole, welcbe von Andi*opogon- 
arten gewonnen warden. Gintd (Pbarm. J. Trans. [3] 10, 24 uud 
J. 1879, 941) bescbaftigt sich mit einem Geranimnol, welches aus 
Pelargonium Radula gewonnen war, ferner mit Olen aus andereu Pelar- 
goniumspezies. Er bestatigt aucli, dafi sich im indischen Geraniunibl als 
Hanptbestandteil das Geraniol befindet, obne weitere Angaben zu bringeu, 
Mitteilungen, ob dieses Geraniol aucb in den erwiilmten Geranimnolen 
(von Pelargonium) vorkommt, sind nicbt gemacht. 

Vom Jabre 1890 ab .bescbaftigt sicli Semmlek mit dor Konstitution 
des Geianiols, welches ebenfalls aus dem 01 von Andropogon Srhucuanlhrnt 
gewonnen war, er reihte das Geraniol unter die olefiniscben Kampfer- 
arten ein. 

Zur Abscbeidung des Geraniols hatte Jacobsen 1871 beroita die 
Cblorcalciumverbindung angegeben; vermittelst dieser kristallisierten 
Yerbindung, welcbe durcb Erwiirmen des Alkobols mit Oblorcalcium auf 
50° erkalten wird und durcb darauffolgeudes Waschen mit Albor rein 
gewonnen werden kann, gelang es Sen. u. Co. (Sen. 1893, II, 11) aus dom 

CitronellaBl einen Alkohol zu isolieren, welcher von 231_232" siedete 

und w'elcben sie als Geraniol anspreeben. 

cl or S ® Zeit 5J len auch die Arbeiten liber das Rosenol von Eckaut 
(Ar. 229, 355), von Mabkownikow und Reeormatzki (,). pr. IT, 48, 293) von 
Baebieb (C. r. 117, 177) und von Monnet und Baebieb (0. r. 117 1092). 
Eokaet nennt den Hauptbestandteil des Rosemils Rbodinol und gibl; ilnn 
die Formel C H 0; konfonn mit dieser Untersucbung sind Monnet und 
Baebier, welcbe den Namen Rhodinol ebenfalls annehmen. Die russischen 

& FoLt“cT (Tin 1“ 1 i“ I ’ t ) estod “ K»«>1 «a **. ilnn 

7.® ‘Pp • i i oHao °' ^ 6 diese ® orseber weisen auf die Ahnlicldceit mit 

2™° Lm ' ® prechen sicli aber gegen die lclentiti.it mit Geraniol aus. 

iiEMANN und Semmlek benchten 1893 (B. 26, 2710) tlber das Geraniol 
welches Semmlek (B. 24, 201) durcb (Ration’ mit 
m Geranial == Citral iibergeffibrt hatte. Semmlek war es auch gelungen 

deS 1 °Q tralS mit Natrium und Alkohol Geraniol 

Arbdt ueuen das IlTT m Sl ™ R W6Bden sioh in der erwiilmten 
Arbeit gegen das Rhodmol Eokaets einerseits und gegen das Rhodinol 

sie™ da?rlY b T Se f,r daS Licarhodo1 ferner weisen 

^ ABTOK0W ™ d Geraniol 

116 ' 120 °) d ^ch Erbitzen vonLinalool 
gSaureanllydn d ein Estergemenge erhalten, welches er jedocli filr 
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einkeitlick liielt und als Licarliodylacetat bezeicknete. Bouchardat (0. r. 
116, 1258) wendet sich zuerst gegen die einheitlicke Natur des Licarkodols 
und stellt die Behauptung auf, daB dies im Wesentlichen Geraniol sei, eine 
Annabme, welcke Barbier (C. r. 117, 120) bestreitet Tiemann und 
Semmler sprecben das durch Oxydation erlialtene Licarhodal filr identiscb 
mit dem Oitral an. 

Zn der gleieben Ansicbt, dab das Licarliodol Baebiers Geraniol ent- 
balt, kommen im Jabre 1894 Bertram und Gildemeister (J. pr. 11,49, 192); 
sie erbringeu den exakten Beweis dadurcb, daB sie das Licarbodol mit Clilor- 
calcium behaudeln und aua der festen Cblorcalciumverbindung wiederum 
den Alkobol absclieiden, welcher sicli in jeder Bezielmng als identiscb 
mit Geraniol zeigte. In dieser Arbeit ist also endgiiltig die Uberfulirung 
des Linalools in Geraniol erwiesen. Ilieselben Forscher bestiltigen eben- 
falls die von Tiemamn und Semmleb bereits vertretene Ansicbt, daB im 
Rhodinol, aus Rosenol b/.w. Geraniumol ( Pelargonium) gewonuen, Geraniol 
vorlianden ist. Sie weiseu im besouderen das Geraniol im tiirkisulien und 
im deutscben Rosenol nueli, fernor im alrikauischeu Geraniumol; obenso 
im Citronellol, in welcbem bereits Sen. u. Co., wie oben erwabnt, 1893 
Geraniol gefunden batten. 

Inzwiscbeu batten Beetram und Walbaitm 1892 (J. pr. II, 45, 595) 
gefunden, daB aneb das Laveudelol wabrsobeinlieb Geraniol entbillt, eine 
Vermutuug, die spilter im Jabre 1898 (Son. 1898, I, 32) als richtig erwiesen 
wurde. Ferner konnten Tiemann und Semmleb (B. 26, 2710) den Nach- 
weis erbringen, daB auob das Ncroliol Geraniol entlnllt. Dieses Vorkominen 
wird spaterliin von Son. u. Go. (Sell. 1903, 1.1, 5») bestiitigt; sie fttbiteu 
den Nacliweia durch Veresterung mit Phtalsanreauhydrid und gewauneii 
Geranyldipbenyluretbau vom Smp. 81". 

Ebenfalls in einem Andropogonol, und zwar im Lemongrasol {Andropogon 
citratus D.C.) konnten Sen. u. Co. 1894 (Sen. 1894, II, 32) mit Hilfe der 
Cblorcalciumverbindung das Geraniol konstatieren. Im Jabre 1893 isolieite 
Bouoiiaudat aus dem Spikiil, welches die Labiate Lavandula Spica D.C. 
liefert, das Geraniol (C. r. 117 [1893], 53). 

Kin Jakr spilter gelang es Reychleb aucb im Ylang-Ylangol, . welches 
axis der Anonacee (Anona odoralissima) gewonnen wird, Geraniol aul- 



zufinden. , 

Trotzdem also von den verscliiedensten Seiten sowohl in dem Rhodmol 
Eckabts und Barbxerb, als aucb in dem Roseol M. und R. Geraniol nack- 
gewiesen war, muBte zweifellos neben diesem Alkobol nock ein andeiei 
Alkobol in alien diesen Prilparateu vorbanden sein, welcher einerseits die 
abweicbenden Eigenscbaften des Rbodinols bzw. Roseols vom Geraniol be- 
wirkte, der aber aucb anderseits die vom Geraniol versohiedenen Oxydations- 
resultate ergab, so daB Rbodinal, Roseal usw., bzw. die zugehorigen Siluren, 
niebt mit dem Geranial und der Geraniumsilure iibereinstimmten. Es 
muBte ein Alkobol sein, welcher keine feste Cblorcalciumverbindung gab, so 
daB man nach dem Cklorcalciumverfahren nur das reine Geraniol gewann 
Diese Abweicbungen vom Geraniol veranlaBten demnacb die Cbe 
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immer wieder das Rhodinol bzw. Roseol als vom Geraniol versohieden 
zu erldaren bzw. das beigemengte Geraniol fur nebensitchlich zu halten. 
Yon diesern Standpunkfc aus sind folgende Arbeiten aufzufasseu. 

Zunachst- halten die franzosischen Forscber nacli wie vor daran feat, 
daB das Rhodinol vom Geraniol verschieden ist. — A. Hesse ninimt im 
Jahre 1894 (J. pr. II, 50, 472) die Arbeit iiber das Roseuol bzw. iiber die 
GeraniumQle (Pelargonium odoratissimum) auf; er faCt den Hauptbestaudteil 
dieser Ole ebenfalla als verschieden vom Geraniol auf unci gibt ilnn den 
Namen Reuniol, indem er unentschieden liiflt, ob Him die Formal (J lo II 1H 0 
bzw. O 1q H 20 O zukommt. — Erdmann und Hutu wenden sicli in zwei 
Publikationen (J. pr. 53 [1896], 42 und J. pr. 56 [1897], 1) dor Unter- 
suchung dieser Ole zu; sie halten am Rhodinol fest, bestreifcon die Existenz 
des Reuniols und wollen fur den Namen Geraniol don Namen Rhodinol 
einfuhren. 

Das Jahr 1896 bringt endlich von verschiedonen Seiten Ivlarheit in 
diese recht verwickelten Yerhaltnisse. Noch kurz vorbor batten Son. u. Co. 
(Soh. 1895, I, 37) festgestellt, daB sich auch im Reuniol Hesses Geraniol 
findet und daB das Reuniol mit dem Rhodinol ubereinstimmt; sie gebeu 
gleickzeitig in einer Anmerkung eine exakte Absebeidung des Geraniols 
nacb dem Chlorcalciumverfahreu an; auch diese Forscber sind tier riohtigou 
Meinung, daB in alien diesen rosenabnlioh rioohenden Oleu sowolil, als 
auch in den Praparaten Roseol, Reuniol, Rhodinol noch eiu anderer 
Alkohol vorhanden sein mtlsse, „welchen man vielleichl. am ric.htigsteu 
,Pelargonioh nennen wtirde.“ Dieser Alkohol wird nun endlich 1891! 
von mehreren Seiten erkannt, indem die darliber arbeitenden Oheinikor 
auf verschieclene Weise die ubereinstimmende Tatsaclio ondgiUtig l'est- 
stellen, daB diesern Alkohol die Bruttoformel C 1H li 2( ,0 zukommt. Zu- 
nachst gewannen Tiemann und Schmidt (B. 29, 903) (lurch ein verbeasertes 
Yerfahren aus dem Citronellal durch Reduktion das Oitronellol, welches 
zwar schon von Dodge 1890 ebenfalls (lurch Reduktion in unroinem 
Zustande erhalten worden war, vgl. auch Dodge 1891 (Am. 12, 553). 
Tiemann und Schmidt konnten das Oitronellol rein gowinnen, indem 
sie einmal die Reduktion verhesserten und sodann das Oitronellol nacli 
dem Phoaphortrichloridverfahren reinigten. 

Den Alkohol O 10 H 2Q O wies in demselhen Jahre Wallaoh (C. 1896, 
I, 809) nacli, indem er aus dem Reuniol Hesses die Verbindung C 10 H„ () O 
dadurcb isolierte, daB er durcli Erhitzen auf 240-250° das bei¬ 
gemengte Geraniol zerstorte. 

Auch Babbiee uud Bouveaum isolierten aus ihrem Rhodinol 1896 
(C. 1896, I, 995) einen Alkohol C lft H 20 O. 

Lassen wir die Frage vollkommen beiseite, ob das syntbotisch aus 
dem Citronellal .erhalteue Oitronellol mit den Alkoholen C 10 H 20 O aus den 
verschiedenen Olen identisch ist, oder ob der von Bouveaui/c und 
Goubmand (C. r. 138 [1904], 1899) durch Reduktion des Geraniums&ure- 
athylesters erhalteue Alkohol C 10 H 20 O mit diesern natiirlichen Alkohol 
^io"- 2n O identisch ist, soviel steht fest, daB das Rhodinol C 10 H 18 O usw. 
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zu streiclien iat, daB in alien cliesen Priiparaten neben deni Geraniol 
C U) H 1S 0 am Alkoliol C 1() H 2o O vorkommt. Diese Auffassung vertreten ganz 
besonders aucli Bertram und Gildemeister in ibrer Abbandlung (J, pr. 
II, 53, 225), indem sie bieriu besonders die Auwesenlieit des Geraniols 
in alien diesen Prilparaten noohmals betonen. 

Die soeben erfolgten Mitteiluugen warden gebraclit, um einmal 
das Vorkommen des Geraniols in vieleu atkerisclien Olen zu erwabnen, 
aber aucli sodann, um seine Abscheidung aus diesen Olen zu zeigen. 
Per Nachweis des Geraniols in denselben win! ersohwert und seine 
Eigenschafteu werden in ilmen duroh die Auwesenlieit anderer Alkohole, 
des Citronellols 0 10 1I 2 „0, des Linalools C lo II 18 0 und dos Terpineols 
c H 1h O modiiiziert, Der qualitative Nachweis neben alien diesen Alko- 
liolen gelingt am besten dureli die Olilorcalciumverbindung, fiir deren Hei- 
stcllung wir uuninekr die von Son. u. Co. (Son. 1895, I, 38) angegebene 
Methode zitieren: das volllcommeu trockne 01 wird mit gleichen Gewicbts- 
teilen friscli getroekncten, staubi'ein gepnlverten Chloroalciiuns innig vei- 
rieben und das Gemiscli uutcr Abldilden aid' —4" bis — 5" 12—16 Stunden 
lang beiseite gestellt. Die erlmltene, melir oder weniger ziilie oder feste 
Masse wird zerkleinert, mit wasserlreiem Benzol, Atbyl- oder Petrolather 
verriebeu und an der Luftpumpe abgesaugt. Diese Operation wird noc i 
zweimal mit ncuem Benzol usw. wiederholt und dann die Oklorcalcium- 
verbiudung mit Wasser zersetzt. Das mmmelir abgescliiedene 01 wird 
im Sclieidetricliter von der Chlorealciiunlosung getrenut, mit Wasser ge- 
wasclien und destilliert, wobei das Geraniol von 228—230" ubergeli . 
Der Nachweis des Geraniols aid' diesem Wege gelingt in der Kegel mcht, 
wenn weniger als 25%, zugegen sind. An Stelle des Olilorcalciums kaun 
Chlormagnesium, salpetersaures Calcium and Magnesium eiwencung 
fmden. — Bei geriugerem Gelndt an Geraniol eignet sioli die von Erdmann 
und Huth (J. pr. 53, 45) angegebene Gerauyldiphenyllianistollverbindung, 
welclie bei 82,2" sebmilzt; jedocli kaun dies Verfahreu mcht zur Ab- 
scheidung des Geraniols in grBfierer Menge dieuen. Zu chesem Zweck 
eignet sick das von Tiemann und Kruger (B. 29, 901) zur so leiuiig von 
Alkoholen angegebene Verfahreu, indem man die Geramolfraktion mi 
Phtalsaureanhydrid usw. erwarmt, das Natnumsalz der Phtalestersauien 
darstellt und aus dem Natriumsalz duroh Verseifen alsdann remes Geraniol 
gewinnt. Audi dieses Verfahren gibt wohl reines Geraniol, ermoglicht ahei 
keine quantitative Abscheidung des.selhen, da das Geraniol lnerbei teilweise 
in Terpene umgewandelt wird, namentlich wenn die Fmwirkung des 1 kt 
saureanhydrids zu lange anhalt. Andert man jedooh das Phtalsanre- 
anhydridverfahren etwas ab, so gelingt es, das Geraniol quantitativ a 
soheiden und namentlich von tertiaren Alkoholen zu trenneu. D 
Verfahren ist von Stephan (J. pr. II, 60, 248) ausgearheitet und ange- 
geben worden; os ist dies also eine Abandoning des a lgememen Ihtal- 
saureanbydridverfahrens, wie wir es bei Tiemann und KrtIger (B. 29 
ri8961, 901), Flatau und LabbE (C, r. 126 [1898], 1*25 b/.w Bl. I , 
[18981, 633) und Son. u. Co. (8m, 1898, II, 67) kennen gelernt h- 
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vgl. auch Sch. 1899, I, 43, wo Santalol nacli diesem Verfahren rein 
dargestellt wird. Urn namlick die hoke Temperatur kei der Einwirkuipj 
des Phtalsaureanhydrids auf Geraniol zu vermeideu, lost man in eimnn 
indifferenten Losungsmittel, am beaten in Benzol. Man erwarmt da*. 
Geraniol kzw. das Gemenge mit dem gleichen Gewiclit fein gepulverhm 
Phtalsaureanhydrids nnd Benzol eine Stunde lang auf dem Waaserlmd.- 
auf 80°; der gekildete saure Geranylester wird durcli Soliiittoln mil; Soda 
losung an Alkali gebunden, und die niekt in Reaktion getretenen Bestuml. 
teile werden ausgektliert. Auf diese Weise gelingt es einmal dunk 
Herabsetznng der Einwirkungstemperatur das Geraniol niekt, zu zersutzi-n, 
sondern quantitativ in die Geranylplitalestersiiure uberzuftihren, alsdami 
aber auch, es yon Beimengungen zu trennen, wenn diese niekt alknli... 
liseber Natur sind. Indessen auch tertiiire Alkokole karm man so von* 
Geraniol abtrennen, da sie nack diesem Verfahren mit Phtalsaureanhydnd 
niekt reagieren; ebenso sekundiire Alkokole, die nur auBerst sdiwer I.. * 
Innekaltung der angegebenen Vorschrift in Reaktion treten. Dagegon bild. u 
samtliche etwa anwesenden anderen primiiren Alkokole ebenfalls ] Mitul 
estersauren, so daB auck Citronellol auf diese Weise mitbestiinml, wint 
Man kann nun wolil, wie wir beim Citronellol geseben luibeu, dies, -: 
Alkokol auf andere Weise aus einem Gemenge mit Geraniol abselmiden. 
aber sebwieriger gelingt die Abtrennung des Geraniols iu diesem Kali, 

Will man das Geraniol quantitativ vom Citronellol treuneu, so kunn 
man nack Flatau und LabbU (C. r. 126, 1725 und Bl. Ill, 19 , 
so verfakren, wie wir es ekenfalls beim Citronellol angegeben baben, imlm„ 
man mit Phtalsaureanbydrid und Benzol eine Stunde lang am Ruddliil' 
ktibler kocht; die gebildeten Ester werden in Ligroin gelbst und auf 
abgekiiblt. Hierbei soli die Geranylphtalestersaure quantitativ anskmlul 
lisieien, wabrend die Citronellylpbtalestersaure in Losung bleibt. Sen. u. 1 * * 
(Sch. 1898,11, 67) geben aber an, daB die Abtrennung der Gerunylphtnl- 
estersaure hierbei niekt quantitativ erfolgt, wie bald darauf Flatau und 
LabbP auck zugesteken, weshalb sie in einem Zusatzpatent (C. 1900, I, N.vj 
eine Verbesserung anfukren. Wir erkennen daraus, daB es wold goliugi. 
qualitativ das Geraniol mit auBerster Sclmrfe nackzuweisen, besomlm** 
durck den gut kristallisierenden Geranyldipkenylliarnstoff usw., daB r* 
auck gelingt nacli verschiedenen Verfakren reines Geraniol abzuscluudeii, 
caB diese Aksckeidung aber sekon auBerst ersekwert wird durcli Gegenwari 
von Citronellol, daB eine vollstiinclige quantitative Absckeidung jedooli -/in 
den sekwierigsten ekemiseken Operationen gelidrt. 

Erdmann (B. 31 [1898], 358) trennt das Geraniol von Beimengungen 
Angtbe ^ 11 Ps6udoopiansiiliree8ter llia durok; vgl. daselbst die nttliaroti 

In der Folgezeit ist das Geraniol, wie wir sofort zeigen werden, 
m selir vielen atkeriseken Olen nackgewiesen worden; zu seiner Alt- 
sc eidung aus diesen Olen konnen wir uns demnack, wenn grOBer# 
Mengen von Geraniol zugegen sind, des Cklorcalciumverfakrens bedienon; 
smd kerne weiteren pnmaren Alkokole zugegen, so kann man das 
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Geraniol ipiantitativ naoh dem Phtalsaureanhydridverfakren gemnnen, 
indem man mit Benzol verdiinnt. Liegt auBerdem der pnmare Alkokoi 
Citronellol vor, so trennt man das Geraniol nacli Elatau und LabbG 
soweit als moglich ab, indem man die Phtalestersauren in der Kalte 
durch fraktionierte Kristallisation absekeidet. — AuBer dieser Gewinnung 
ans atb.erisch.en Glen, konuen wir das Geraniol, wie Semmuer zuerst fand, 
durch Eeduktion ans dem Gitral kerstellen, indem wir uns des durch 
Tiemann angegebenen, verbesserten Yerfahrens bedienen (B. 31, 828). Uas 
Geranial bat namlicli wie das Citronellal die Eigenscliait, daB es durch 
Alkalien leicht unter Polymerisation verandert wird. Halt man nun 
wiihr end der Eeduktion die Liisung durcli Essigsaure stets schwach sauer, 
so erkbken sicli die Ausbeuten an Geraniol ganz bodeutend. Etwa nocli 
anwesendes Gitral wird durch Erwarmen mit Alkahlauge zerstort. Am 
beaten destilliert man alsdann mit Wasserdiimpfen ab, wobei die polymeren 

Produkte zuriiokbleiben. , . , ., 

In der Umwaiullung des Liualools in Geraniol besitzen wir erne zweite 

synthetisclie Darstcllungsmetbodo des letzteren. Barrier beB aid Linalool 
bzw. Licarool, zwei im weseutlichcn ayuouymo Bezeichnuugen (Bl. 9,802, 

0. r. 116 1200 und 0. 1893, II, 1060;, Essigsaureauliydnd usw. einwirkeu; 
er glaubt bierbei einen ueuen Alkoliol crluilton m haben, den er Lica¬ 
rhodol nennt (vgl. 111.9, 914 uiul G. 1894,1, 80). Houohardat wendet sick 
gegen diese Aullassung (G. r. 116, uni u. iojo, „ 

das Licarhodol llir im wesenl,lichen aus Geraniol bestehend. Babui 
(C r. 117, 120) kanu sick dieser Anaicht, jedocb nocli mcbt auschlicBou. 
Bertram mid (.1. l»r. IX 49, 192) weisen alsdann lbM n**, 

daB das Licarhodol Bau.uk, is in der lat Gcramol cutbdk Ba u«br 
und seine Mitarbeiter verollentliehon alsdann erne ganz AnzaU von 
Arbeiten in deneu sio an der Existcnz des neuen Alkohols Licaikodol 
nack S vor lestbalten (vgl. Linalool). Und in der Tat ,e.gte das aus 
dem Linalool bzw. Licareol durch Einwirkung vou Essigsaureauhydnd 
gewounene Alkobolgemiscb abweicbeude Eigenschaften vom Geraniol und 
aucli vom Linalool, welches etwa nocli beigemengt scm konnte 1890 

fj nr IT 53 225) weisen Bertram und Giudemeister nocbma s no, , 

cfas^Licarhodol lumptslicblicb aus Geraniol besteht. 1898 

(B. 31, 356), daB im Licarhodol auBerdem Terpmeol voibanden ist Zui 

selben Zeit flihrt den gleichen Nachweis Sman (W . ° 9) ’^ f_ 

Linalool in Terpineol tiberznfiihren ist. Mit dem Jahre.1898 wai clem 
nacli festgestellt, daB sicli im Licarhodol Geraniol unci lerpmeol^ find i 
biermit waren die abweiobenden Eigenscbaften des Licarbodols vo 
Geraniol erkllrt und dor tlburgang des linalooln hauptanohhch in Guram 

Z «u“e».t.»g to Stools bleibt uns d.muaub einmul der 
eynicbt w4 indi »ir da. W durch BeduMon m Geramo 
tlberftlhren, Oder die Isomerisation dee Lmalools 

saureanbvclrid • alsdann konnen wir das Geraniol ans den natiirlich vor 
Z*n Aerisohe. Ota naoh dem oben angegebenen Yerfabren 
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abscheiden; schliefilich mag erwahnt worden, daB sick Geranylester d l 
iitherisclien Olen fmden. Wenn dieses Vorkommen, wenn es sicli uni ,| i * 
Geranylacetat handelt, auch immerliin zu den Seltonheiten gelidrt, UIl J 
dieser Ester namentlicli prozentisch in den einzelnen Olen zurttcktrili 
kann man dock durch Verseifung derselben Geraniol gewinnen. 

Das Vorkommen des Geraniols in der Natur ist liber das <r au // 
Pflanzenreicb verbreitet; sowohl monokotyle, als aucli dikotyle Plluu/.cf* 
liefern Ole, in denen sick Geraniol findefc. Wir miissen jedocli auch hiri' 
unterscheiden, ob die betreffeude Pflanze einmal solir viel iithon.srlu'* 
01 entkalt, alsdann ob das Geraniol an der prozentiscben Zusiiumini' 
setzung des Oles in groBerer Menge beteiligt ist oder uiclit. Gelmii wir 
von diesen Gesicbtspunkten aus, so sind es besonders drei Emuilii-ir 
auf welche sick das Geraniol vorzuglick beschrankt: die mouokolvi.m 
Gramineen mit dem Genus Andropogon und die beiden nalie verwumli.-n 
dikotylen Familien Rosaceae mit dem Genus Bum uiul Gerauiaeenc md 
dem Genus Pelargonium. Aber auck das tibrige Vorkommen ist vidladt 
ckarakteristisck, in diesen Fallen komxnt es besonders mit Linalool , M i- 
sammen vor, wakrend es in Andropogon-, Rosa- und PelargoniimiiiUi 
vielfack vom Citronellol kegleitet erscheint. Habon wir erst weilnv 
Material tiber das Vorkommen aller dieser Alkohole, so werden wir am |i 
einen Anhalt liber ikre Bildungsweise in der Pflanze gewinnen. K» 
wird alsdann das gemeinsame Vorkommen gewisser Bestandloilo 
atkeriscken Olen ebenso sehr fur Bestimmung der verwandtschaftlichcn Zu- 
sammengeliorigkeit der betreffenden Pllanzenarten Verwendung liml.-n 
konnen, als die einzelnen Bestandteile selbst, ja vielleiclit in u ,„ h 
groBerem MaBe. 


Gramineae. 

In dieser monokotylen Pflanzenfamilie ist zucrst das Vorkommen ,b-. 
Geraniols konstatiert worden. 

Palmarosaol (.Andropogon Selmnanthus.) Wie oben bereits angegelu-n 
batte sick Stenhouse (A. 50, 157) mit eiuem 01 aus eiuer Andropogmm, I 
besckaftigb er konnte nur konstatieren, daB das 01 Sauerstoff outbid! 
unci teilweise aus einem Iioklenwasserstoff bestand. Alsdann lieu.-u 
Arbeiten von Baub (Wittstoins Vierteljahrschrift XVII, 3) und Glaiihtowk 
(J. 1863, 548) vor._ Aber auch diese Forscber konnen nur angeben, dufi 
das 01 aus verscbiedenen Bestandteilen besteht.. Aus dem Jahre 1871 
stammt alsdann die erste ausftikrliche Arbeit fiber Geraniol von Jaciouhen 

nl ^ i JA001 : SEN lsoherfc den Alkoho1 s °wohl durcb Irakiionierle 

Destination, als auch nack dem Chlorcalciumverfakren. Auck nodi in 

"?r d f aS G “ ol / ielfach a™ dem PalmarosaBl nack diesen 
beiden Veifakren dargestellt. Aus dem Jahre 1896 liaben wir eino Ah- 

der GesfhiX ^ IL ™ ISTI 'f Stephan 234, 326), welcke sioli mit 
deS ?™° l3 besoha %t, Son. u. Oo. (Son. 1899, 1, 25) geben 
an, daB der Geramolgebalt der mdischen Geraniumole 92 % betrage, Audi 
Jacobsen katte nachgewiesen, daB das Geraniol der HauptbestandtJ] 
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dieses dies sei, ebenso Skmmeeb (B. 23, 1098), G. u. II. geben S. 364 
an, daB der Geraniolgehalt des Palmarosaols zwiscken 76 und 93°/ 0 
Bcliwaukt, wovon der grofite Teil frei und 5,5—11% als Ester vorlianden 
sind. Gjldemeisteb und Stevhan (a. a. 0.) stellen fest, daB an dieser 
Verosterung die Essig- und n-Capronsiiure in gleicher Weise beteiligt sind; 
auBerdem. sind ea. 1 % Dipenten, sowie vermutlieli Spuren von Methylkeptenon 
vorhanden. Flatau und La uni: (0. r. 126 [1898], 1725) wollen auBerdem 
Citronellol nachgewiesen baben. Nach Sou. 1898,11, 67 kann dasselbe 
jedocli allerhoclistens in Spuren vorhanden sein. Uber die von Flatau 
und LabtiIs im Palmarosabl aufgefundeue Siiure C u H 2h 0 2 (0. r. 126 [1898], 
1726) vgl. ebenfalls Sou. (1898, II, 29), wonacli diese Saure kein normaler 
Bestandteil des Palmarosaols sein kann. 

Citronellol (Anikopogon Nardus L.). Das Aroma dieses Dies wircl 
besonders durcli das Citronellal O in H ja O, welches zu 10—20 % im 01 
vorlcommt, bedingt; auBerdem sind 10—15% Terpene vorhanden. Borneol 
findet sich zu 1 — 2%, wiihrend das Geraniol ungefiihr die Halfte des 
Citronellols ausmacht. Ferner iat in dem von .lava staminenden Ole 
Citronellol C„,H 20 0 nachgewiesen (Sou. 1902,1, 13), sowie Methylheptenon 
und Linalool (Sou. 1895, I, 21), auch linden sich Ester der Essig- und 
Valeriansiuire, sowie zuweilen Methyleugeuol. Sou. u. Co. reinigten das 
Geraniol aus dem Citronellol nach dem Chlorcalciiunverfahren. Sie (Sou. 
1900, I, 12) hestimmten in einem .lava-Citronelli'd den Geluilt an Geraniol 
zu 38,15%, den Oitronellalgeluilt zu 50,45%, in einer zweiteu Probe fanden 
sie 31,87% Geraniol und 55,34% Citronellal, wiihrend in einem Lana 
Batu-Citronellol 28,2 % Citronellal, 32,9 % Geraniol und 8% Methyl¬ 
eugeuol nachgewiesen warden; vgl. auch 0. 1894, II, 910. 

Lemongrasol. (Andrqpogon nlralus D. 0). Wie alio Andropogonole 
wird auch dieses an Ort und Stello in primitiver Weise gewonnen. 

Erst selir split, wurde os chemisoh untersucht. Sou. u. Co. (Scu. 1888, 
II, 17) konstatierteu als Hauptbestandteil einen Aldeliyd. Semmlek oxydierte 
das Geraniol zum Gerauial und zeigte, daB letzteres mit dem Citral 
identisch ist (vgl. daselbst das Niihere). Der Gehalt an Citral weehselt, er 
steigt his zu 90% und noch holier; auBerdem findet sich im Vorlauf des 
Oles Methylheptenon (Babbier und Bouveault (0. r. 118 [1894], 983). 
Ferner sind im Lemongrasol wenig Terpene, nach Stieiil Dipenten und 
vielleicht Limouen, vorhanden (J. pr. II, 58 [1898], 51). Wakrscheinlick 
ist auch Linalool, sioher Geraniol zugegen (Sen. 1894, II, 32); sie isolierten 
das letztere nach dem Chlorcalciumverfahren und fanden es identisch mit 
clem Geraniol im Palmarosaoh 

Gingergrasol. Dieses 01 wird ebenfalls von einer Andiopogonart 
gewonnen, jeclooh ist man sich nicht liber die Spezies einig. Bisliei 
wurde es als ein minderwertiges Palmarosaol angesehen. Neue botanische 
Untersuclningen miissen erst^ feststellen, welche Spezies zugrunde liegt. 
Nach Sou. u. Co. kommt clas 01 gewcShnlich verfiilsoht im Handel vor. Die 
ersten Angaben tiber ein reines 01 finden wir von Gi ldemeisteb und 
Stei-han (Ar. 234 [1896], 326), welcbe Phellandrenreaktion erbielten. 
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Son, u. Co. untersuchen dieses 01 ausftihrlich im Jahro 1004 (Son. 1904, I, 
52, 1904, II, 41 und 1905, I, 33). Das 01 wurde verseii't, seine Htrapt- 
menge bestand aus Geraniol und einem unbekannten Alkolud, den man 
Gingerol nennen konnte, und der die Bruttoformel C 10 H ia O auiweist. Dieso 
beiden Alkobole kommen besonders im freien Zustaude vor, wonig in Ester- 
form; ferner wurde d-Limonen und Dipenten, sowie zu 0,2 "/„ eiu Gulialt an 
einem Aldebyd C 10 H 16 0 festgestellt. Das Geraniol wurde wie tlblich uach 
dem Ohlorcalciumverfahren abgescbieden; zuvor waren siimtlioho alien ho- 
liseben Bestandteile des Gingergrasols von den nichtalkoholisohon uach 
dem Verseifen auf folgende Weise getrennt worden: 400 g der zwisclien 
98° und 112° bei 9 mm siedenden Fraktion wurden mit 200 g Benzol 
und 200 g Pyridin gemisebt und 350 g Benzoylcblorid miter Umrllhrou 
langsam binzugefiigt. Nacb Zusatz von Soda wurde mit WaMserilmiipf 
destilliert, urn die niebt in Beaktion getretenen Anteilo zu ontl'ernen. 
Die Benzoesaureester wurden im Vakuum destilliert und vurneift. Smvolil 
nacb dem Chlorcalcium-, als aucb nacb dem Plitalsiiureanhydridverlalireii 
wurde Geraniol abgetrennt; das Diphenyluretlian achmolz bei 82", dumb 
Oxydation wurde Citral erbalten. Uber das Gingerol (Diliydroeuminallcol) 
vgl. Son. 1906, I, 35 und J. pr. II, 71, 459. 

Aristolochiaceae. 

Das kanadisebe Schlangenwurzeliil (Amrum mnmhm Ij.) ist erst 
sebr spat untersucht worden, hauptsachlieh bat sicli PrnvKU mil, der 
Untersuchung dieses Oles befafit (On the constituents of tin* rhizome of 
Amman eanadmse L, Dissert. StraBburg 1880. — Proceed. Am. plmnn. 
Assoc. 28 [1880], 464. — Pharm. Kev. [N. Y.] 6 [1888], 101). Jo einer 
neueren Abbandlung wird dieses 01 uoclimals eingehend erlbrseht (I ’nwioi 
und Lees, Soc. 81 [1902], 59). Sie fanden 1. eiu Phenol 0 a lT, a () 81 y, Pinon, 
3, d-Linalool, 4. 1-Borneol, 5. 1-Terpineol, 6. Geraniol, 7. Eugeiiolmotliyl- 
ather, 8. ein blaues 01, 9. ein Lakton C H H 2ft O a , 10. Palmitinsaure, 
11. Essigsaure und 12. ein Gemiscli boberer und niederer Fettstluren. 
Eugenolmethylather ist zu ca. 36,9% vorlianden. Dor Gehalt, an Gesamt- 
alkohol hetragt ca. 34,9%, wovon 13,3% als freie Alkohole vorlianden 
siud, ferner kommen ca. 2% Pinen und an hochsiedeiulon UeataiuUoilsn 
ca. 20% vor. Das Geraniol wurde nach dem Ohlorcaleiumverfaliroii und 
in Gestalt des kristallisierten Diphenylurethans naohgewioson. 

Auonaceae, 

YGang-Ylangol [Anona odoratissima). Das Ylang-Ylangbl ist ein 
Bliitenol und wird auf den Inseln Luzon und Java gewonnon; obgleich 
es zu den am angenehmsten riechenden Olen gehort, so ist es doeh erst 
Ende der siebziger Jahre (1878) allgem ein bekannt geworden. Man unter- 
scheidet zwei Ole, das Ylang-Ylang- und Canangaol, Das orstere cutlialt 
die bei der Wasserdampfdestillation zuerst ubergehenden Antoile, willirerid 
das Canangaol die zuletzt ubergehenden Anteile oder aber das Gosamtdl 
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darstellt. Schon aus dem Jahre 1873 stammt eine Untersuchung von 
G-al (C. r. 76 [18731, 1482), beiwelclier er Benzoesaure nachwies, die durch 
Verseifen erlialten wurde. Reychlee (Bl. Ill, 11 [1894], 407, 576, 1045 
und 1051; femer Bl. Ill, 13 [1895], 140) untersuchte alsdann ausfiikr- 
lich das 01, naclidem .Semmlee vorlier einen Alkohol 0 10 II 18 O auf- 
funden liatte, der groBe Ahnlichkeit init dem Linalool besaB. Reychlee 
zeigte, daB sicli sowohl 1-Dinalool, als auch Geraniol teilweise frei, teil- 
■weise verestert, linden. Femer konnte er den bei 175° siedenden Methyl- 
atker des p-Kresols nachweisen, auBerdem fand sich Cadinen. lerner 
konstatierten Son. u. Go. (Son. 1896, I, 62) einen bei 138° sckmelzenden 
Korper ev ein Sesquiterpeuhydrat, ebenso in gennger Menge ein Terpen, 
wahrseheinlick Pinen; aber aucli ein aldehydartiger Korper, sowie ein Phenol 
dtlrften zugegen sein. Das Oanangaol hat eine ahnliche Zusammensetzung, 
wie wir spater z eigen werden. Reychlee land das Geraniol auf, indem er 
die unter 25 mm Druck bei 129—138° siedenden Alkokole nach dem Ohlor- 
calciumverfabren behandelte; er gewanu ein Geraniol vom Sdp. 230—230,5° 
und cl = 0,885, Pol. = 0°, wi'Uirend ihm reines Geraniol den biedepunkt 

229_230° und ein Voliungewieht von 0,8835 zeigte. — Vgl. ierner Sch. 

1901, II, 57; 1902, I, 63; Dahzenh, Bl. Ill, 27 [1902], 83. 


Lauraccae. 

Sassafras!) latter 61. Der Sassalrasbaum (Sassafras officinale Nees) 
entliiilt in seiner Rinde, sowie in semen Bliittem atlierische Ole, welche 
ein interessantes Beispiel dal'ur bieteu, daB verschiedeue Pllanzenteile aucli 
clurckaus verschiedeue Ole liefem konneu. Das Sassalrasrmdenol wird m 
Nordamerika gewonnen und ist seit Ian gem hekannl, Binder (Buchners 
Repert. f. Pharm. 11 [1821], 346) beobachtete zuerst eine knstalhmsche 
Ausscheidung aus dem 01, welche Safrol gewesen sew > dtirfte Dieser 
Dame riihrt von Geimaux. und Ruotte her (C. r. 68 [1869], 928), welche 
auch die Zusammensetzung C 10 H I0 O, ermittclten. Yollstandig wurde die 
Zusammensetzung dieses Oles von Power und Rleber ersclilossen P lar . 
Rev. 14 [1890], 1 und 0. 1897, II, 42); diese lorscher besclialtigten sich 
gleichzeitig mit der Untersuchung des Sassafrasblatterols. Im Kmc eno 
fanden sie oa. 80 % Safrol, ferner Eugenol, Phellandren, I men, d-Kainpfer, 
Cadinen und Ester. Dagegen ergah ihnen das Blatterol ^ ^kohob 
Geraniol und Linalool, ferner Citral, Myrcen, Ester, Pmen, Phellandien 
un d Sesquiterpene. Das Geraniol wurde nach dem Cklorcalciumverlakien 
nachgewiesenj auf welche Weise es auch vollstiindig you dem Linalool ge- 

trennt werden konnte. .... T \ cruiviH- in 

Lorbeerbl&tterOl. Der Lorheerhaum (Lawus nobihs h.) entkalt in 

seinen Blhttern ein ktherisches 01 zu 1—8%. Die niedng siedenden 
Anteile enthalten Pinen (Wallace, A. 252 [1889], 9o und Barbaglia, 
C 1889, II, 290). AuBerdem enthklt das 01 Cmeol _und ev. Met y- 
chavikol. Eugenol wurde von Soh. u. Co. (Soh 1899 ,1, 31) anfgefunden. 
In allerjungster Zeit ist das Lorbeerbl&tterol (Molle InaugrDiss. Bas , 
Thoms und Molle, Ar. 242 [1904], 181) Gegenstand der Untersuchung 

29 
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gewesen, Es wurden die freien Sauren Essig-, Isobutter- und Isovalerian- 
saure nacligewdesen; ferner Ester der Essig-, Valerian- und Oapronsiiure, 
some einer einkasiscken festen Saure O 10 H 14 O 2 vom Smp. 140—147°. 
AuBerdem dllrften nach Molle in dem hoolisiedenden Anteilo Sesqui¬ 
terpene und Sesquiterpenalkokole vorkommen; scldieBlicli wurde in der 
Eraktion 212—230° Geraniol konstatiert, welclies durcb Oxydatiou zu 
Citral ckarakterisiert mirde, das seinerseits in die Citryl-/3-Napbtociuchonin- 
saure iikergeftihrt wurde; auBerdem wurde aus cliesor Eraktion durcli 
Wasserakspaltung Terpinen C 10 H 10 und mittels verdiinuter Schwelelsaure 
Terpinkydrat gewonnen. 

Rosaceae. 

Rosa damasema Mill, liefert das Rosenol, liber welclies wir bereits 
gelegeutlick der Besprecliung des in demselben vorkoinmenden Stearopteus 
niikere Angaben brackten. Wahrend der feste Bestaudtoil, welcher I'tlr 
den Geruck des Rosenols absolut wertlos ist, frlili uutersucht wurde, 
konnte man iiber den Hauptbestandteil, die fliissigen Vorbimlungeu, 
keine reckten Resultate erhalten. Baur (Neues Jahrb. i'lir I’lmnri, 27 
[1867], 1 und 28 [1867], 193; Dinglehs Polyt. J. 204 [1872], 258) will 
irrtumlickerweise durch Reduktion des fliissigen Anteiles das Steuropten 
erkalten kaben. Gladstone (Soc. 25 [1872], 12 und .1. 1872, 8Hi) gibt 
den Siedepunkt des fliissigen Anteils zu 216° an. Ini Laboratoriuni 
von Poleck wurde alsdann Ende der acktziger daliro das Rosenol 
von Eoicaht n&ker untersuckt (Ar. 229 [1891], 355 und B. 24 [1891], 4205); 
Poleck (B. 23 [1890], 3554). Diese Forsclier konstatioren die Anweson- 
keit eines Alkokols G 10 Ii IS O, geben ikm den Namen Ehodinol und 
sprecken ikn als versckieden vom Geraniol an. 1893 lieseliiil'tigen sick die 
russiscken Forsclier Markowniicow und Reformats ici (J. pr. 11, 48 [1893], 
293) mit dem Rosenol und konstatieren, daB in ikm ein Alkoliol 0 10 H afl O 
vorkomme, den sie Roseol nennen. Aus demselben Jalirc staninit mick 
von Bahbieb (0. r. 117 [1893], 177) eine Publikation liber das Roseuiil, 
in welcher er sick der Ansickt Eoicarts anschliel.lt. Tikmann und 
Semmler (B, 26 [1893], 2708) stellen alsdann lest, daB das Rhodimil 
Eckabts mit dem Geranial identisck ist, also Eliodinol im wosentlieheii 
aus Geraniol kestekt. Zu dem gleicken Resultat gelangen 1894 Bertram 
rmd Gildeheister (J. pr. II, 49, 185), indem sie das Geraniol durcli die 
Cklorcalciumverkindung isolieren. Hesse (J. pr. II, 50 [1894], 472) nenul 
einen Alkokol, den er ans dem, Pelargoniumoi isoliert hat, Reuniol und 
vermutet denselben Alkokol im Rosenol, indem er Air ihu die Formel 
C 10 Hi 8 O oder C 10 H M O unentsokieden liiBt. Audi in diesom Reuniol wil’d 
Geraniol nackgewiesen. Danach stand es 1896 zweifollos fast, daB sicli 
im Rosenol Geraniol befindet und zwar, daB der griifite r Peil dosselben 
aus diesem Alkokol bestelit. Der dem Geraniol beigemengte Alkokol ist 
das Citronellol, wie Tlemakn und Schmidt 1896 (B. 29, 922) nackwiesen, 
indem sie den Gekalt der alkokoliscken Bestandteile an letzterem 
Alkokol zu 20 °/ 0 angeken. — Das Geraniol im Rosenkl wurde aucb 
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durcli die Diplienyluretlianverbindung vom Smp. 82° identifiziert. Der 
in dem Rosenol von Eokaet aufgefundene Athylalkohol dtirfte durcli 
G&rung der Rosen entstanden sein (Son. 1892, II, 36). Audi Ester 
linden sich im Rosenol; nadi G. und II. hat das Elaeopten des bulg. 
Rosenols ca. 90% Alkokole (ber. auf C 10 H 18 O), indem ca. 2,5—3,o /o Ester 
vorhanden siiul; in einem deutsohen 01 wurden 3 /„ Ester gefunden. 
Dupont und Guerlain (C. r. 123 [1896], 750) besdiaftigen sicli mit der 
Polarisation der Ester, weldie ein starlceres Drehungsvermogen besitzen, 
als das Alkoholgemisdi. Aus dem Jahre 1901 liaben wir eme ausflihr- 
liche Untersuchung des deutsohen und bulg. Rosenoles von Soh u. Co. 
(Soh 1901 I, 50), weldie in deutsdien Olen 54,00—60,44 ’/„ Gesamtalkohole 
beredinen und 13,34—16,49% Citronellol, w&hrend im bulgarischen 
0g27—70,88% Gesamtalkohole und 25 , 88 —26,96% Citronellol gefunden 
werden; das dentsohe Rosenol entliillt ca. 10% mehr Stearopten als 
das bulgarische, die optisdie Drehung 1st beim deutsdien 01 wesentlich 
Reringer als beim andern. Uber den Gehalt des Roscnii s bzw. des 
Rosenolwassers an Plienylatliylalkohol s. letzteren. Glemhfalls muB erne 
TJntersuchung des deutsdien Rosenols erwiilmt werden, die von Soh, u. Co. 
ausgefuhrt wurdc (Sou. 1900, II, 56). Diese Arbe.t ergab im deutsohen 
Rosenol 1. Geraniol, 2. n-Nonylaldehyd, 3. Gitral, 4. 1-Lmalool, 5. n-Ihenyl- 
athylalkohol, 6. 1-Citrouellol, auBerdem ist die Anwesenheit mederer und 
hfiherer Homologen des iNonylaldehyds walirscbeinhdi; vgl. auch die * > 
handlung von v. Sodkn und Ro.tahn: „Uber die Aufhndung ernes aroma- 
tisdien Alkoliols im deutsdien Rosenol- (B. 33 [1900]. 1720). 
von Jeanoard und Satle (HI. Ill, 31 [1904], 934) betnflt 
welches aus den von Blumeublatterii befreiten Bluten liergestcllt ist, dei 
Gehalt an Stearopten hetrug 51,13%, Geraniol land s,di mdit, sondein 
nur Citronellol zu 13,56%. Piir die Feststcllung des Gelialtes an Geiauiol 
ist die Bestimmung der dodzahl wichtig, da Geraniol zwei doppdte 
Bindungen, Citronellol nur eine enthiilt; vgl. HunsoN-Cox_uud Simmu .. 
fThe Analyst 29 [1904], 175 und Chemist and Druggist 65 [1904], <0.4, 
PltifSli 72 [1904], 861). Im AnschluB an diese Arbext geben 
Sen. u. Co. (Soh. 1904, II, 81) folgende Grenzwerte fur biilgansckes Rosenc> . 
Gesamtgeraniol 66—74%, ausnahmsweise bis 76 / 0 (Geraniol + Cition ), 

°" nl'S « d» 

dungen (Citronellol, Phenylatbylalkohol, Ester usw.) modihziert wird, ob- 
wohl diese in geringerer Menge vorhanden smd. 

Leguminosae. 

THa finthmc Acacia liefert in verschiedeneu Spezies wegen des Wohl- 
geruchs ihrer Blliten Ausgangsmaterial fllr die DarsteUung von. athensohen 
Olen indem zun&chst Pomaden und Extraits hergeste wer • 
die mischen^Verbindungen, weldie den Unit der Blhten hervorrufen, sir 
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nicht gut durcli Wasserdampfdestillation aus dem Bliitenmatorial clirokt 
zu gewinnen, sondern es empiiehlt sicli die Riechstoffe der Bliiteu durcli 
Fette oder Koklenwasserstoffe absorbieren zu lassen oder mit Petrolilther 
zu extrabieren. Aus diesen unter dem Namen Oassiepomaden und Sail)on- 
extrakten in den Handel kommenden Produkten lilfit sicli durcli Wasser- 
dampfdestillation das atberische Cassiebliitenol gewinnen. Es kommon 
besonders zwei Spezies in Betracht, Acacia, Gavenia .Hook, uiul Am. aowio 
Acacia Farnesiana Willd. In den Laboratorien von Sch. u. (!o. lmt Wa.ii- 
baum im Jahre 1903 (J. pr. II, 68, 235) eine ausflihrlicho TJutersuoliung 
angestellt. Er land, daB das atberische 01 von Acacia Gavenia 41)—50 '*/„ 
Eugenol, 8 °/ 0 Salicylsauremetkylester, 42—52 °/„ Nichtphouolo onthillt, 
welcke letztere sicli aus Geraniol, Anisaldeliyd, Eugeuolmotliylilthor und 
ca. 20% Benzylalkohol zusammensetzen; walirscheinlich linden sicli auoli 
Linalool, Decylaldeliyd und ein Veilchenketon (Ionon). Acacia Farnesiana 
besitzt den feineren Geruch (vgl._ Sen. 1899, II, 58; 1901, I, 1(1; 1903, 
I, 17 und 1903, II, 14); dieses 01 hat eine iiliuliche Zusammonsotziuig. 
Das Geraniol in Acacia Cavenia ivurde nachgewiesen, indam die Kraktion 
Sdp. 3 _ 4 = 75—95° mit Plitalsaureanhydrid behandelt ivurde. Die aus- 
geatherte Phtalatlosung gab beirnVerseifen einen Allcobol Sdji.., — 95 1)8". 
Aus diesem ivurde das Geranyldipbenyluretban dargestellt; es wurdn vom 
Smp. 81° erbalten und gab keine Scbmelzpunktsemiedrigung mit. reinmu 
Geranyldipbenyluretban. 

Geraniaceae. 

AuBer den Gramineen und Rosaceen enthalt diese Fumilio Pllanzen- 
spezies, ivelche atberische Ole mit hochstem Geraniolgohalt lielem, Es 
bandelt siob um das Geous Pelargonium, welches iu verscliiedenen Art,on 
und Abarten kultiviert wird; Pelargonium ist von Syrian bis Klldainkn 
einbeimiseb. Das atberische 01 aus den Bliittorn sclieint zuorst von lincnnz 
(Pharm. Joui'n. [London] I, 11 [1852], 325) im Jahre 1819 in Lynn 
destilliert worden zu sein. Die einzelnen Ole aus don maimiglalligHtim 
und in verscliiedenen Gegenden kultivierten Abarten uuterscheideu sicli 
mebr oder weniger voneinander, indem der eine oder andoro .Bestandleil 
vorberrsebt. Gintl (J. 1879, 942) bringt einige Daton liber dieses 01; 
aber erst Barbeer und Bouveadm (0. r. 119 [1894], 281 und 81(4) bo~ 
schaftigen sicb in ausfiibrlieb wissenscbaftlicber Weiso mit don Haupt- 
bestandteilen der Pelargoniumole, welcbe aucb nacb der ZugehOrigkoit dor 
Stammpflanze zu den Geraniaceen GeraniumBle genamit warden. Baubxbu 
hatte sicb aucb vorber mit dem Rosenol besclulftigt und er bezeiebnet 
zusammen mit Bodveault den Hauptbestandteil des Delargoniumola ale 
„Rkodinol de P6largonium <( , welches von dem Roseniil-Rliodinol nur geringe 
Unterscbiede zeige. Hesse (J. pr. II, 50 [1894], 472 und 53 [1890], 288) 
bezeiebnet diesen Hauptbestandteil als Reuniol; Barbieb und BouveauiiT 
nekmen flrr ibr Rhodinol die Formel 0 10 H 18 O in Ansprucb, wahrond Hesse 
diese b rage unentschieden laBt. Scbon vorber batten aucb Monnjct und 
Babbier (C. r. 117, 1092) betrachtliche Mengen von Rhodinol in franzo- 
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siscbeu Geraniumolen erlialten. 1894 wiesen nun. Beiitbam und Gilde- 
meister (J. pr. II, 49, 191) naeli, daB in dem Pelargoniumole, also auch 
in dem Rhodinol der franzosischen Forsclier, Geraniol vorhanden ist, 
indem sie es naeli dem Cklorcalciumverlahren isolierten. Aber auch 
im Reuniol Hesses konute Geraniol naeligewiesen warden, so daB im 
Jahre 1890 der Beweis fiir die Anwesenlieit des Geraniols in alien 
diesen Praparaten erbracht war. Ebenso zweilellos war es aber, daB 
neben dem Geraniol nocli ein anderer Alkokol vorlianden sein muBte, 
welcber wie im Rosenol auch dieses Geraniol in seinen physikaliscken 
und chemischen Eigenschaften modifiziert. Der Nachweis gesohah 1896 
gleichzeitig von drei Seiten; Tiemann und Schmidt (B. 29, 921) wiesen 
im Pelargoniiunol Gitronellol naeli, indem sie augaben, daB die 75°/ 0 
Alkohol eines afrikamsolieu Pelargoniumols zu % aus Geraniol und % 
aus Gitronellol bestanden; Reunion - Geraniumol lieierte 80 °/ 0 Alko- 
liole, die sicli je zur Httlfte aus Gitronellol und Geraniol zusammensetzten, 
willirend spanisches Geraniumol 70 °/ 0 Gesaintalkohole ergab, die zu 
05% aus Geraniol und 35% aus Gitronellol bestanden Wallace 
(0. 1896, T, 809) wies neben dem Geraniol im Reuniol ebenialls Gitro¬ 
nellol naeli, und die Iranziisischen Forsclier nalmien auch von 1896 ab 
fttr ihr Rhodinol ebenfalls die Formel G lo H 20 O an; auBerdem sei darm 
Geraniol euthalten. Hiermit war nunmehr von alien Seiten das Geraniol 
in den Pelargoniuinolen anurkauut. Auf die iibngeu Bestaudteile dieses 
Oles muB an-anderer Stelle eiugegangen werden; besonders wurden Lmalool 
und Ester der versebiedenen Alkoliole naeligewiesen. 


Rutaceae. 

Neroliol. Das zu dieser Familie geborige Genus Citrus liefert in 
Citrus Bigaradia Risso den bitteren Orangenbaum welcber m semen 
Blliten das Orangenbltitenol entliiilt. Sclion im seclizehuten Jalnh umk.it 
war das letztere erhalten worden und spielte elieuso wie das Orangenbluten- 
wasser eine groBe Rolle. Niclitsdestowemger ist die chemiscbe Untci- 
suebung dieses wiclitigen Oles erst in den letzten 15 Jabren vorgenommen 
worden. Tiemann und Semmlee fanden 18J3 (B. 26, ), 

H auptbestandteil des Oles Alkoliole bzw. deren ^ter ansmacbem Dm 
Alkoliole sind das Linalool und das Geraniol. Im Jabre 1894 wurde vo 
Soh. n. Co. der fiir den Geruch des Neroliiils wioktage Anthramlsaureme» y - 
ester in letzterem aufgefunden. Das Stearopten des Neroliols lat lmreite 
friiber abgebandelt worden. Hesse und Zeitschee (J. pr. II, ««» 481 )JJJ“ 
statieren das Geraniol 1902 im Nerolibl indem -“ ^ 

calciumverbindung rein darstellen; vgl. auch Walbaum ^ 

315); auch im Orangenbllitenwasser wiesen diese Forscher,^Thte n des- 
Das PetitgrainBl wird aus den Zweigen und jungen Frttchten des 

selben Baumes gewonnen. Semmlee und Tiemann 

stellten daB sicli auBerdem 








_ 
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kommen alsdann 1899 (Bl. Ill, 21, 74) zu dem Eesultat, daB in dem Petit- 
grainal aus Blattern nach demVerseifen ca. 70—75°/ 0 1-Linalool, 10—15 °/ 0 
Geraniol und kleine Mengen von Sesquiterpen anzutrellen sind. Das 
Jalir 1903 bringt alsdann eine Publikation von v. Soden und Zkitschicl 
(B. 36, 265) iiber dieses 01, welcbe in ihm zu 2 °/ 0 das von Hesse 
und Zeitsohel im Neroliol aufgefundene Nerol nacliweisen; vgl. kierliber 
Son. 1903, I, 58. liber die Anwesenlieit des Gerauiols im Paraguay- 
Petitgrainol siebe auch Sen. 1902, II, 65. Jeancabd und Satie studiertou 
den EinfluB der Witterung auf die Bildung und Ztisammensetzung des 
Petitgrainols 1903 (Bl. [1903] 29, 1083). — Umney und Bennett babon 
ein stidamerikanisches Orangenol, welches wahrscheiulicli aus den Blattern 
und Bliiten der bitteren Orange gewonnen war, destilliert uud uutersuclit 
(Pharm. J. 18 [1904], 217); sie fanden freien Alkoliol, auf G eraniol bo- 
rechnet, 38,4°/ 0 , Gesamtalkohol 67,1 °/ 0 ; 1-Pinen uud Dipenten wurden 
nachgewiesen, Linalool und Geraniol in reinem Zustande orhalteii, uud 
Terpineol wahrscheinlich gemacht. 

Das Gitronenol (Citrus Limonum Bisso) wird gewolmlich aus don 
Fruchtschalen gepreflt; dieses 01 ist seit sehr longer Zeit bokannt. 
Saussuee, Dumas, Blanohet und Sell, Soubeiran und Capita ine, Geii- 
haedt, Beethelot usw. haben sich mit der Untersuclmng dieses (lies 
beseh&ftigt (vgl. Limonen); im wesentlicben baben diese Forscher nur den 
Kohlenwasserstoff C ]0 H 10 konstatieren lconnen; auch Phellandreu wurdo 
nachgewiesen. Oitral C 10 H 10 O wurde 1888 zu 6—8 °/ 0 you Bertram im 
Laboratorium von Son. u. Co. aufgefunden (Sen. 1888, II, 17); foriior isl. 
Oitronellal darin entbalten. Umney und Swinton (Pliarm. Journ. [London] 
61 [1898], 196 und 370) baben Geranylacetat nebeu Liualylacetat naoli- 
gewiesen; es ist die Moglichkeit niebt ausgesclilosson, dali sicli diese 
Alkohole auch im freien Zustande in dem Ole linden. 


Burseraceae. 

Das Linaloeol wird in Mexiko und in Franzosisch-Guayaua go- 
wonnen bzw. aus Holz destilliert, welches aus diesen Ltindern oxportiert 
wird. Ai'ten der Gattung Burscra und Ocoiea diirften es lioforn. Moiun 
(C. r. 92 [1881], 998 und 94 [1882], 733) isolierte aus domsclbon oiuein 
Alkobol C 10 H ia O. Semmlee (B. 24 [1891], 207) verwies das Linalool 
m die Metbanreihe. Barbieb (C. r. 114 [1892], 674 und 116 [1893], 
883) wollte Linalool und Licareol Morins zuerst als verachieden aiiselien, 
anderte aber (0. r. 121 [1895], 168) seine Ansicht. Geraniol, Methyl- 
beptenon und Sesquiterpen wurden spiiter nachgewiesen. Geraniol batten 
Sch. u. Co. bereits vermutet (Son. 1892, I, 24 und 1894, II, 35), aber erst 
(Sch. 1900, II, 42) spater gelang ilmen der exakte Beweis; sie konnten 
nacb dem Phtalsaureanhydridverfahren ein Geraniol gewinnen: Sdp., n = 
12 8 -130 ; d n = 0,884; Pol. = ± 0, n D , 0 = 1,47646. Mit Oblorcalcium 
erlnelten sie eme leste Verbmdung, durcb Oxydation mit Chroinsliure-' 
unsealing ergab sich Citral, aufierdem wurde mit Diphenylcarbamincblorid 
das bei 82° schmelzende Diphenyluretbau des Geraniols liorgostellt. Die 


Greraniol: Vorkommen, Isolieruug und Synthese 


455 


verarbeitete Fraktion beetand anniihernd aus l()°/„ Linalool, 30 °/ 0 Greraniol 
und GO % Terpineol, so daB sicli die alkokolischen Bestandteile des 
Linaloeols stellen diirften: 1 - Linalool = 90,0 %, d - Terpineol = 6,5 %, 
Geraniol = 3,5%. 

Darwinia ole ( Darwinia fasoimlaris Budge und Darwinia laxifolia 
A. Cunn). Die aus dieaeu Straucliern gewonnenen iitherischen Ole — es 
werden hosonders die Bliitter und die melir odor weniger holzigen Zweige 
da/iU verweudet — sind von Bakbb und Smith (Journ. and Proceed, of 
the Royal Soc. of New South Wales 33 [1899], 1G3; vgl. aucli Son. 1900, 
II, 16) unterauclit worden; sie finden sicli zu 0,3—0,5 % in den angegebenen 
PHanzenteilon. Ids wurde festgestellt, daB darin ca. 47—54% Linalyl- 
aoetat und otwa 13% einos 1'reien, mit Essigsiiureauhydrid leiclit zu ver- 
esternden Alkohols enthalten sind, dor hiichstwahrscheiulioli Geraniol ist. 
Die in Frage kommende Fraktion dos verseiften Dies lieferte mit Clilor- 
calcium eine l’este Verbiuduug, aus der boim Zersetzeu mit Wasser reines 
Geraniol erhalten wurde: Sdp. 228—230°, % = 0,886; durck Oxydation 
mit Chromsiiuregemisoh entstand Citral, das seincrsoits durch die Oitryl- 
/9-Naplitocinclnininsilure khmtifiziert wurde. Diese Angaben beziehen sicli 
auf das 01 von Darwinia faitmcularur, dieses wurde aucli von Sou. u. Co. 
in einer Probe untersuoht, sio ennittelten den Alkobol C 10 H. 1(l O zu 64,49% 
im ursprttnglicben Rohiil. 

Myrtaceae. 

Das Genus KimuiI i/p/us lielert in seinen auBerst zahlreichen Aiten 
und Abarten eino groBo Any,aid iitherisoher Ole, welclie erst in den letzten 
Jahrzehuten in der Praxis zu bcd.nitender Verwendung gelangt sind. Wie 
wir bereits an anderer 8 telle salien, konueu wir sie each iliren Haupt- 
bestandteilon Oineol, Oitronollal, Citral und Menthon einteilen, je nach- 
dem die eiuzelnen Verbindungen vorherrschen. Eucalyptus Mamrlkuri liofert 
ein utherisoh.es 01, welches von H. G. Smith untersuoht wurde (Proceed, 
of the R. S. of New South Wales 34 [1900], 142 und Chern. N. 83, 5 und 
C. 1901,1, 319). Von diese in Forscher wurden 59,95 % Geranylacetat er¬ 
halten, auBerdem 10,04% freios Geraniol, dagegen lconnte kein Cineol 
oder Phellandren, wold aber Eudesmol nachgowiesen werden. Das Geraniol 
wurde konstatiert, indem es aus der Chlorcalciumverbindung isoliert wurde: 
Sdp. 224—225° (unkor.), cl i0 = 0,885. 

Verbenaceae. 

Zu der Familie der Verbenaceen gehort Verbena triphylla L, (. Aloysia 
oitriodora Ort., Lippia ctiriodora Kth,), welche in den westlichen Mittel- 
meerlhndern und in Zentral-Amerika htlufig^als Zierpllanze Verwendung 
Rndet. Ihre Blatter liefern ein atherieches 01, das in seiner Zusammon- 
setzung nicht konstant ist, sondern je nack dem Staiidort der Pllanze zu 
wechseln scheint; es hat im groBen und ganzen mit dem Lemongrasol 
Ahnliclikeit. Ole verschiedener Herkunft wurden untersuoht; so fanden 
Son. u. Co. in einem Ole 35% Citral, ein anderes enthielt 28°/ 0 Aldehyde 
und 30% Gesamtalkohol (vgl. Chem. u. Drugg. 50 [1897], 218); ierner be- 
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riclitetUMKEx(Ph.am, Journ. [London] 57 [1896], 257) liber ein 01, welches 
74 °/ 0 Citral enthalt; vgl. aucli Gladstone (Soc. 17 [1864], 1; J. 1863, 
546 und 549). Keeschbaum (B. 33 [1900], 885) konnte in eiuem spa- 
nischen 01 26 °/ 0 Citral, 74 °/ 0 Terpene und Alkohole nachweisen, wo- 
hingegen er aus einem franzosischen 01 13 °/ n Citral und 1 "/„ eines ueuen 
Ketons C 10 H, fl O ,Verbenon‘ erhielt. Theulieb (Bl. Ill, 27 [1902], 1113) 
hat ein Grasser Verbenaol untersucht und in ilun 20,8 Citral fest- 
gestellt, ferner ein Paraffin vom Smp. 62,5°, 1-Limonen, ein linksdrehendes 
Sesquiterpen und das bisher in den Yerbenaolen nocli nicht mit Bestimmt- 
heit identifizierte Geraniol; letzteres wurde durcli die Ohlorcaleiumver- 
bindung gereinigt und zu Citral oxydiert. 

Labiatae. 

' Spikol (Lavandula Spica D.C.) ist neben deni Lavendeliil aeit langer 
Zeit bekannt. Die Pflanze — Spike und aucli Narde genannt — wurde 
sekr friili wegen ibres Wohlgeruchs verwendet; destilliertes Spile- odor 
Nardenol diirfte schon vor 1500 gewonnen worden sein; aucli in den 
Arzneibiichern findet ea sich friih. Cbemiscli wurde zuerst der gewiilm- 
liche Kampfer C 10 H 10 O in ihm konstatiert (Kane, J. pr. 15 [1838], 163 
und Lallemand, A. 114 [I860], 198). Bbuylants (C. 1879, 616) wies 
Borneol nacb. Bouohardat (C. r. 117 [1893], 53 und 1094), sowie 
Bouchabdat und Yoiby (0. r. 106 [1888], 551) gabeu aimliihrliebe Unter- 
sucbnng, indem sie neben d-Kampfer ev. d-Pinen nachwieaon, ferner Oinool, 
1-Linalool, d-Kampfer und d-Borneol, ev. aucli Terpinool. Audi Geraniol 
wollen sie aufgefunclen liaben; es ist jedocli nocli zwoilolliaft, ob das 
erbaltene Chlorid wirklich Geranylchlorid gewesen ist (vgl. liber letzteres: 
Tiemann, B. 31 [1898], 832). 

Das nahe verwandte Lavendeliil (Lavandula vera T>. 0.) ist etwas 
anders zusammengesetzt als das Spikol, indem es keinen Kampfer ont- 
balt; die alteren Angaben von Satjssube, Proust und Dumas, Lallemand 
und Bruxlants diirften sich auf kein reines Lavendeliil beziohon. Erst 
in neuerer Zeit ist sowobl engliscbes, als aucli fraiiziisischoa reiues 
Lavendelbl untersucht worden, ersteres von Semmleii und Tiemann (B, 25 
[1892], 1186), letzteres von Beetbam und Waleaum (J. pr. II, 45 [1892], 
590). Ubereinstimmend wurde in beiden Olen 1-Linalool und 1-Linalyl- 
acetat gefunden, in dem franzosischen auBerdem Ester der Propion-, 
Butter- und Yaleriansaure. Das franzBsische 01 entlhllt nocli Limoneu, 
sowie ferner Cmeol (Soh. 1894, II, 31); im franzosischen 01 wurde Geraniol 
CioWaC vermutet, seine Anwesenheit spater bewiesen von Son. u. Co. (Son, 
i 189 fonJ 32 ^' Nacl1 dem Fl ' a khonieren wurde eine Fraktiou Sdp, 18 = 110 
bis 120 erhalten, aus deren Chlorcalciumverbindung Geraniol abgescbieden' 
wurde, das man durck das Diphenylurethan vom Smp. 82° identifizierte; das 
Geraniol findet sich als Ester neben frpiem Allcohol. Diosor Bewois wurde 
lerner von Soh. u. Co, (Sch. 1903, I, 40) in einer ausftllirlichen Arbeit er- 

biacht, mdem man eine Fraktion des LavendelSls vom Sdp. = 89_93° 

mit Phtalsaureanhydrid veresterte; das Diphenylurethan des inFreiheit ge- 
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setzten Alkoliols sehmolz Lei 80—81°. Reich an Estern war die Fraktion 

gflp _ 100 _102°; sie wurde verseift und der Alkohol mit Chlorcalcium. 

gereinigt: Sdp. a = 105°, d = 0,8825, Pol. « B = - 0°2', Smp. des Diphenyl- 
urethans lag Lei 81—82°; das Geraniol ist an Essig- und Capronsbure 
gebunden. In dieser Arbeit warden aucli teilweiso neu nacligewiesen in 
Spuren Amylalkoliol, ein Keton 0 8 II ](1 0, d-Borneol und Oumarin. - 

Ygl. Mouiieu (J. Pharm. Glum. [0] 2, 516 und C. 1896 [I], 109), ferner 
Doyk (J. Pluirm. (Hum. [6] 4, 803); es werden dort eiuige Vorkommen usw. 
erwahnt. 


Das Geraniol, wie es aus den erwalmteu atheriacben Glen ab- 
gescliieden wil’d, zeigt dieselben physikahschen und cheuiisclien Eigeu- 
sohaften, wenn die Reinigung nacli dem Glilorcalcium- oder Phtalsaure- 
anhydridverfahron vorgeuomnu® wil’d; aneli stimmen diese Eigenseliaften 
mit jenen des synthetiscli aus dem Oitral oder Liualool erhaltenen ilbeiein. 
Wir' werden im folgenden natuiiieh nur diejeuigen Zalilen und Quellen 
angeben konnen, welche sicli auf nacli der eiiieu oder auderen Weise ge- 
reinigtes Geraniol bezichen, so dull wir die Angabeu fill’ Rhodinol, Reuniol, 


lloseol usw. iibergehen. , 

Physik. Eig. des Geraniols. ,) aoousen (A. 157, 234) gibt iiir das durch 
Fraktionierung gereinigte Geraniol an: farhlose, stark^ liclitbreobende 
Fliissigkeit von selir angenebmem Rosengerueb, Sdp. 232—233 , bei —15 
noch nioht feat, optiseli-inaktiv, d U) = 0,8851, d 2 , =0,8813. . 

Tijsmann und Shmmlhr 1893 (R 26, 2710) erhalten liir Geraniol 
(ulebt gereinigt) Sdp. l7 = 120,5 —122,5°, rf 30 = 0,8894, ?t B — 1,476b, 
M.R. = 48,71, her. I'iir C 10 H 1H O|* = 48,66. Sen. u. Co. geben tor das Geraniol, 
welches aus den versebiedensten Qucllen durcb die Ohlorcaloiumverbinduug 
hindurcli gereinigt war, an (Son. 1894, 1, 48), Bhhtium und Gildemeisteu 
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Baebier (Bl. Ill, 11, 100) regeneriert Geraniol aus dem Acetat und 
erlialt flir den Alkoliol: Sdp. 10 = 126—127°, d Q = 0,0012, n r = 1,4750, 
n b = 1,4904; A r = 645, l h = 452,6. 

Erdmann 1898 (B. 31, 359) stellt reines Geraniol aus dem Psendo- 
opiansaureester durcb Verseifen dar: Sdp. 10 — 110,5—111 0 . 

Sch. u. Co. (Son. 1896, II, 101) erbalten das Geraniol aus Citronellol 
nach dem (D. R. P. 76435) gereinigt, als farblose Fltissiglceit von rosen- 
artigem Gerucli, optiscb inaktiv, d Xi = 0,882—0,885, Sdp. = 230°; 11. in 
Alkokol, selbst in verdtanterem, 1 Yol. Geraniol gibt init 12—15 Yol. 
50°/ o igen Alkohols vollkommen klare Losung, oxydiert sicb auBorordent- 
lich leicht an der Luft. • 

1897 (J. pr. II, 56, 508) finden Bertram uud Gxijiemhister, 
Sdp. 10 = 110—111 0 , Sdp. 18 = 121°, Sdp. 230" bei Atmospliilrondruc.lc. 

Ebenfalls im Jabre 1897 stellen H. u. E. Erdmann feat (J. pr. II, 56, 3 
undB. 31 [1898], 359 Anm. 1): Sdp. 10 = 110,5—111" (kor.); d % = 0,8812. 

Im Jabre 1898 (J. pr. II, 58, 110) konstatierte Stephan: d Ut =0,880 
bis 0,883; nj }„ — 1,4766 — 1,4786. 1899 (J. pr. II, 60, 244) erlialt Stephan 
flir Geraniol d 16 = 0,882, Pol. +0, %,„ = 1,4770, Sdp. 7(!7 = 229—230" und 
Sdp. 12 = 114-115°. 

1900 (Sch. 1900, II, 43) wurde von Sch. u. Co. das Geraniol aus dem 
LinaloeSl abgescbieden: Sdp. 18 = 128—130°, il u = 0,884, Pol. = ± 0, 
1,47846. 

Fur das Geraniol aus dem Lavendelol erbielten Sen. u. Co. (Sch. 1903, 
I, 43): Sdp, 8 = 105°, d = 0,8825, Pol. cc D = - 0" 2'. 

Eine der ersten Angaben, auf Grand welcber die ebemisobe Kon- 
stitution erschlossen wurde, stamrnt von Semmleb aus dem ,Jabre 1893 
(B. 23, 1101). Es wurde beobaebtet flir n u = 1,4741, n Na = 1,4766, woraus 
sicb durcb Interpolation n c = 1,4745 bereclmot. 

Aus dem Jabre 1896 datiert eine Augabe von Txhmann und Scumiiit 
(B. 29, 907): Sdp. u = 118—120°. 

Flataxj und LabbE (C. r. 126 [1898], 1725) linden folgende Baton: 
Sdp. a9 = 122°, Sdp, 760 = 22 8°; d a = 0,8965. 

Das Geraniol ist absolut farblos, wenn es im Vakuum destilliort 
worden ist; nacb langerem Steben jedocb, nameutlieb in scblecht ver- 
scblossenen GefaBen, farbt es sioli allmablich, indem geriuge cliemischo 
Veranderungenvor sicb geben; wahrsebeinlieb liaben Polymerisationou statt. 

Uber die Oberflacbenspannung und Viskositiit dos Geraniols liegt 
eine ausfiibrlicbe Untersucbung von Jeanoard und Satie (Bl. 25, 521) vor. 

Biltz (Pb. Cb. 27 [1898], 539) bat das kryoslcopischo Yerhalton des 
Geraniols untersuebt und dabei gefunden, daB das Geraniol eine flir die 
primaren Alkobole charakteristische, mit Zunalxme der Konzentration 
ansteigende Kurve liefert. Die Kurve ist vollkommen jener gleichzeitig 
untersuebter anderer primarer Alkohole analog, so daB auch dieser Befund 
mit der auf verschiedene andere Weise erscblosseneu primilren Alkobol- 
natur des Geraniols ubereinstimmt. 
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Die Angaben, soweit sie sich auf die Polarisation des Geraniols be- 
zielien, stimmen vollkommen darin iikerein, dab das Geraniol optisch 
inaktiv ist, sei es, dab man es aus einem iitlierischen 01 absohied oder 
ans Linalool bzw. Oitral gewann, letzteres ist ja ebenfalls von Hause aus 
bereits inaktiv. Die zuweileu beobaclitete, iiuberst scliwacn optische 
Alr t.ivit.i’it diirfte von Verunreinigungen durcli andere optisch aktive Yer- 

bindungen herriibren. ...... 

Audi in bezug auf die physiologisohe Geruchswirkung ist bei alien 
Angaben m konstatieren, dab das im Yakuum frisck destillierte Geramol 
den angenehnien Gerndi uadi Rosen zeigt, weleker jedoch bei langerem 

Stelien unter Luftzutritt leidet. . . 

Chem. Eig. des Geraniols. Die Reduktionsprodukte des Geraniols 
sind das Dihydro- und Tetrakydrogeraniol; ersteres ist das Citronellol, 
letzteres das von Bouveault und Bi.anc liergestellte Dihydrorhodmol 
(Bl. Ill 31 [1904], 1208). Beide Alkohole konnen jedoch ment durcli 
direkte ’Reduktion des Geraniols erlialten werden. Vorsuckt man das 
Geraniol mit Na und Athylalkolml zu reduzieren, so findet eutweder gar 
keino Reduktion statt, oder aber es werden nur iiuberst geringe Mengen 
von Citronellol gebildet, oder es tritt scbliebhcb erne Aufspaltung des 
Geraniols unter Entstolmng von Metbylhepteuol em. Venveudet man zui 
Reduktion Na und Amylalkoliol, so lindet ebenfalls Bildung von wemg 
Citronellol statt, wiibrend ein grober Tell des Geraniols unverauder bleibt 
oder aber ebenfalls unter Zersetzuug m Methylhcpteuol umgewandelt wild. 
Same Reduktionsmittel, wie Jodwasserstollsitiire, waken in doppeltei Wei e 
auf Geraniol ein, indent einmal die Reduktion bis zu Koblemvassersto 1 n 
geld, anderseits aber aucli eiue Invertierung zur Cyklogerauiolreilie statt- 
findet, indem ebenfalls teilweise Kolilenwasserstol e gebildet werden 

Elnwirkung der freicn Halogene und Hirer Was erstof - 
sauren. Freie Halogene so wie Hidogenwasserstortsaureri werden besoude 
im trocknen Zustande lebliaft von Geraniol absorbiert. Semmleu(B. 23,110 ) 
gibtan, dab die aus den pliysikalisolien Konstanten/rmRtelto iloppelt uu- 
gesiittigte Natur des Geraniols mit seiner Absorptionsta ngkeit iui B _ . 
und Jod vollkonnnen iibereinstimmt, indem fOr7 

Atoms Brom bzw Jod verbr audit werden; namontliob. hat die jodometrisolie 

ivobei solilieBlieh aucli Wasser eutzogen wird. Aut diesem Yeibalten m 
der Absorptionafahigkeit Mr Jod fuBt-aucli die 
Rosenbls, Welches hauptsacblich aus Ger.*nio b^ J 
von Hudson-Oox und Simmons (The Analyst 29 [1904], 170 ^ ^ 
Tourn 72 ri9041 861) empfolilen wurde (vgl. dieselben Chem. and Di gg. 
65 W041 70S) M. Jodaakl eta Bosenol. hlngt der Merge to 

L wCLen Geraniols end Citronellol. at; dasselb. gdt rom 

Pelargoniumol usw. Bouohaedat (C. r. 116, 

Tetrabromgeraniol C^H^Bi^. -d r. A1 . n _: ol u eim 

1253) liefert das aus Linalool und Acetanhydrid erbaltene Gedanio beim 
Bromieren einen kristallinischen Kbrper. Nasohold (Diss. Gottingen 
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1896, S. 36) dagegen erhielt das Tetrabromgeraniol immer nur als farblosen 
zahes 01. Flatau und LabbIj haben Brora auf Geraniol und Oitronelln! 
einwirken lassen, nm die Untersckiede dieser beiden Allcohole in bezug 
auf die doppelten Bindungen lcennen zu lernen (Bl. Ill, 19 [1898], 86). 
In Eisessiglosung mirde in der Kiilte das Brom zugosetzt. Das Tctrabrom- 
geraniol wurde auf diese Weise als eine gelbliclie, dioke Flttssigkdl 
erhalten, die niclit zum Kristallisieren gebracht werden konnte. Volumgow. 
d, = 1,424; es laBt sicb selbst im Valcuum nicbt unzersetzt destillicron. 
Von diesern Tetrabromgeraniol erbielten Flatau und La an 6 Derivute; 
sie gingen you der Geranylpktalestersiiure aus und stellten dar die 

Tetrabromgeranylphtalestersaure C„K 4 <qqqq ^ ^ , im'loiu 

sie zur Geranylpktalestersiiure in Eisessig Brom zutropfen lieBen; <■* 
wurde das Bariumsalz gewonnen. Gleicbzeitig sei bier erwiilmt, dali diese 
Forscher aucli versuchten die Geranialdibroinhydratphtalestersiiure hoi'- 
zustellen, jedocb war es nicbt moglicb, weder diese selbst, nodi ibre Ester 
in reinem Zustande zu erhalten. 

Die Einwirkung der Halogenwasserstoffsauren auf das Geraniol ist 
eine doppelte, indem einmal die Ilydroxylgruppe reagiert, alsdann almr 
konnen auch die doppelten Bindungen in Keaktion treten. Arbeitet man 
in absoluten LQsungen, so dflrfte zuniiohst Anlagerung an die doppelten 
Bindungen stattbaben, wakrend diese Reaktiou mehr zurtiektritt, weuu man 
mit waBrigen Sauren in der Warme oder Killte operiert. In alien Fallen 
bekommt man keine einheitlichen Resultate, sondern man mull im Auge 
bebalten, daB nadi der Anlagerung der Halogenwasserstoffsiuireu diese 
auch wieder sehr leicbt abgespalten werden konnen. Wir haben alsdunn 
drei Falle zu unterscheiden; entweder bildet sicb namlich Geraniol oiler 
Geranylcblorid zurtiok, oder aber es findet gleicbzeitig die Umlagcnmg 
zum Linalylcblorid statt, oder es tritt RingschluB ein. Hierbei haben 
wir zwei Mogbchkeiten, entweder gebt der RingsclibiB so vor siob, da6 
der hydrierte Cymoltypus (Terpinylchlorid bzw. Limonen usw.) ontstoht, 
oder aber wir haben den RingscbluB unter Bildung der Oyklogeraniol- 
abkommlinge, welcbe, wie wir spater selien werden, nicbt hydrierte Methyl- 
isopropylbenzole, sondern Tetrametbylbydrobenzolderivate sind. Solum 
hieraus ist ersicbtlicb, daB die Einwirkung der Halogenwasaorstoifeiiunm 
eine AuBerst komplizierte ist, und daB die Reaktionsprodukto durcbaus nicbt 
einbeitlicber Natur sind; es lassen sicb demnacb Scblltsse auf etwaiga 
Konstitutionsverbaltnisse aus den entstebenden Chloriden, Bromiden, Jodidim 
natiirlicb niubt ziehen. Besonders werden diese Halogenide sebr vied 
tertiare Verbindungen entbalten, da, wie wir besonders you den volt 
Konuakow in den letzten Jabren am Menthol usw. (vgl. dasselbe) an- 
gestellten Versucben wissen, primbre und sekunditre Alkobole sebr leicbt 
bei der Halogenisierung eine Umlagerung in tertiare Verbindungen erleideu. 

. Geranylcblorid C 10 H 17 C1 will Jacobsen (A. 157, 236) erhalten babes, 

. em er Salzsilure dnrcb Geraniol leitet oder letzteres mit starker wtltU 
riger Salzsilure im Einschmelzrobr stundenlang auf 80—90° erbitzt. 
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Jacobsen ist der Meinung, daft stets dieselbe Chlorverbindung entstebt; 
d — 1.02, bei — 15° nicht festwerdend, optisch inaktiv, laBt sioh nicbt 
unzersetzt destilliereu. Alkoholische Kalilauge oder Ammoniak, nament- 
lich im Rohr, ferner Erbitzen mit Wasser auf 180—200° zersetzen das 
Geranylchlorid. Im letzteren Falle soli der 

Geraniolather C ao H 34 0, Sdp. 187-190°, entstehen. Diese Ansicbt 
diirfte jedocb eine irrige sein, da ein derartiger Ather bedeutend hOher 
sieden rniiBte, als angegeben ist. Es liegt vielmehr wabrscheinlicb das 
bekannte G emisch von Alkobol C 10 H 18 O mit Kobleuwasserstoffen usw. vor, 
deren Analyse scbon oft almliclie Daten ergeben bat. 

liber das Geranylelilorid vgl. Tiemann (B. 31, 832), welcher ebenfalls 
der Ansicbt ist, daB in dem Geranylchlorid Jacobsens ein Gemenge zu 
erblickon ist. Durcb Digerieren mit alkoboliscber Kalilauge erhfilt man 
daraus versohiedeuo Alkobolo; diesen Alkoholen diirfte abei ebenfalls 
Kohleuwasserstoff G 1(1 H 1(1 , als anch ganz besonders G eranyliitbylather bei- 
gemengt sein. Skmmiyer ivies uacb, daB dieses durcb Beliandlung mit 
alkoboliscbem Kali entstelmndeGemenge aus 50 °/ 0 i-Linalool neben zuriick- 
gebildetem, durcb die cbarakteristiscbe Cblorcalciumverbindung nach- 
gewiesenen Geraniol aucli Umwandlungsprodukte des letzteren enthalt. 
Auf diese Weise kann man vom Geraniol zum Linalool gelangen. 

Mit dem Geranylchlorid bescbaftigto sicli aucli Reychler (Bl. Ill, 
15 [1896], 364), nacbdem Bakiukr (0. r. 117, 120) ebenfalls einen Korper 
C 10 H 17 C1 aus dem Geraniol dargeslellt zu liabeu glaubte. Nach letzterem 
Forsclier reagiert das Geraniol energiscb, indem cs ein 

Diolil or by dr at O 10 H 1 h O 1 2 bildet, welches durcb Kocben in Eisessig- 
losung mit essigsaurem Alkali ubergelit in 


Dipenten C )0 H 


Reychler liiBt auf Geraniol so hinge Salzsiiuregas einwirken, bis 
getnafi der Gewicbtszunahme 2 Mol. HC1 absorbiert worden sind; anch 
auf diese Weise gelingt es ilirn don Ki'.rper C 10 H 18 C1 3 zu erhalten. Urn das 
Geranylchlorid darzustellen, erwannt or Geraniol mit waBriger balzsaure 
wilhrend 20 Minuten und erlnilt eine FUissigkeit von d = 0,976; dieses 
Produkt ist jedoob nicbt einbeitlicb, sondern besteht wahrschemlieh aus 
n r.r pi c H 01 und C, n II 1n O; also konnte or aucli auf diese Weise 

Ebenso resnltatlos verlief der VersucR 
als er nur 1 Molekttl HC1 in Geraniol emleitete. purch Kocben mit 
alkoboliscbem Kali gowann er aus Fraktionen dieser Chloride emDestilkt 
vom Sdp. 195-225° und d 1B - 0,8612, n D == 1,46464 (Sdp 210 2.5 
Reychler spriclit diesen KBrper als Geraniol an, vg. ageg 


Semmler. „ Q ,i _ 

Barbier (Bl. JIT, 11 [1894], 100) gibt for C 10 H 18 C1 2 an. Sdp. 10 - 

1 AO _ 143 0 

Barbier und Bouveault haben sicli ebenfalls mit der HcrsteHung 
des Geranylchlorids bescliilftigt (Bl. HI, 15 [1896], 594) Dmse Forsob 
nennen das Geraniol im Jahre 1896 nocb Lemonol, Sdp. 10 - 118 , «e 
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sattigen das Geraniol vollstandig mit Salzsaure und erhalten ein Produkt 
0 10 H 18 C1 3 , welches einen Sdp. 10 = 120—125", Yolumgew. 1,0569 hat. Dieses 
Dichlorid wird wie oben mit essigsaurem Alkali in Eisessig gekocht; es 
entateht ein Kohlenwasserstoff C 10 H lfl Sdp. 170—180° und das Acetat 
eines Alkokols C 10 H 18 0, welcher inaktiv ist und den Sdp. 1H = 114—116° 
hat; die Forscher sind der Meinung, da6 das Dichlorid hiernacli aus zwei 
Verbindungen hesteht, von denen die eine nocli dem Geraniol entsprioht, 
die andere cyklische Konstitution aufweist; liber die weiteren theoretisohen 
Folgerungen hieraus siehe weiter unten. Zweifellos ist dieses Dichlorid 
kein einheithcher Korper, teils diirfte es noch zum Geraniol, teils zum 
Linalool, teils zu den beiden oben erwahnten cyklischen Systemen gehoren. 

Durch Einwirkung von 3HBr in Eisessigliisung auf Geraniol erhielt 
Naschold (Diss. Gottingen, 1896, 8. 24) ein Tribromhydrat 0 10 H 17 Br, 
2 HBr(C 10 H 19 Br 3 ) und beschreibt a. a. 0. einige damit vorgenommene Um~ 
setzungen. 

Jodwasserstoffsaure hat man mit Erfolg bisher noch nicht rail Geraniol 
umsetzen lassen. 

Geranylbromid und Geranyljodid C 10 IT 17 Br und 0 10 H 17 J. 
Jacobsen (A. 157, 237) laBt auf das Gerauylchlorid in alkoholisober 
Losung Bromkalium bzw. Jodkalium einwirken; er gibt keine weiteren 
Daten liber die Reaktion. Es gilt von diesen Verbindungen dasselbe, 
was oben liber das Chlorid gesagt wurde. — In aualoger Weise erhielt 
Jacobsen das 

Geranylcyanid C 10 H 17 CN und Geranylrhodauid C, 0 H I7 CSN, in- 
dem er auf die alkoholische Losung des Geranylchlorids Gyankalium bzw. 
Rhodankalium einwirken lieB; leicht zersetzbare Flussigkoiten. Ebon falls 
aus dem Gerauylchlorid stellte Jacobsen her das 

Geranylsulfid (C 10 H n ) a S, indem er die alkoholische Losung des 
Geranylchlorids mit Einfachschwefelkalium in Reaktion brachte: gelbliolie 
in Wasser untersinkende Fliissigkeit von ausuelunend imangonolmtom 
Gerucb, optiscb inaktiv, gibt mit Quecksilbercblorid eino in Alkohol 
unloslicbe Verbindung, nicht unzersetzt destillierbar, boim Erhitzen ent- 
weicht SO a , das Destillat besteht alsdann groBtonteils aus dem Terpen 
des Geraniols. 

Einwirkung der zweiwertigen Metalloidc und ihror Derivate. 
Sauerstoff scheint sehr leicht oxydierend auf das Geraniol. oinzuwirken, 
ein Verhalten, auf welches die Veranderlichkeit des Geraniols an der 
Luft zuriickzufiibren sein diirfte. Noch leichter wirkt Ozon ein. Um die 
Konstitutionsformel (Iiemann und Semmlek), und zwar den Terpinolen- 
typ us > zu priifen, lieB IIakbies (B, 36 [1908], 1983) Ozon auf Citral ein.- 
wirken; es wurde hierhei, wenn auchwenig, Lavulinaldeliyd oder Pentanonal 
erhalten, . auBerdem entstand ein Diaklehyd oder Ketoaldebyd. Nach 
anderweitig angestellten Versuchen lconnte ich ehenlalls aus dem 
G-eraniol das Pentanonal erhalten; iiber die Schltisse hieraus in hezug auf. 
die Konstitution s. weiter unten. 
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Wasaer und Wasserstoffsuperoxyd wirken im fertigen Zustande 
langsam ein, letzteres nattirlich oxydierend. ■— In statu nascendi jedocb, 
d. h. vermittels Ubertragung durcli Siiuren, gelingt es Wasaer mit dem 
Geraniol in Eeaktion zu bringen. 

Ijber die Anlagerung von Wasser bzw. Aufspaltung des Geraniols 
durcli Alkaliou wird weiter unton bericlitet warden. — Entsprecbend den 
beiden doppelten Binduugen, mttfite man durcli Wasseranlagerung zun&cbst 
zu cinom ungesatligten Glykol C lft H 20 0 2 gelangen, alsdann zu einem ge- 
silttigten Glycerin G )H H 22 O a . Weder die erste, nocb die zweite Ver- 
bindung ist bisber erhalten worden. Dieser Umstand bat bauptsacblich 
darin seinon Grand, dafi wir, um die Wasseranlagerung durcbzuftlhren, 
in sfturer Liismig arbeiten miissen. Nun lindet aber zufolge der Lage 
der im Geraniol vorliandenen doppelten Binduugen besonders leicbt 
eine Veraebiebung derselben insoferu stall, als isomere Alkobole dabei 
entsteben, welche entwoder ebenfalls olefhuscb oder cykliscb sind; 
aulJerdem resultiereu dabei cykliscb lnclirwertige Alkobole. Es ist 
bisber jedocli nocli nicht gelmigen aus dem Geraniol mehrwertige ole- 
fmische Alkobole im reinon Zustande alizuscbeideu. Die Anlagerung von 
Wasser an Geraniol und die darauf folgendo Isomerisation sind z. T. 
reobt komplizierter Natur, wir kbimon dabei folgendc Fiille unterscbeiden: 
1. es entstebt aus dem Geraniol durcli Wasseranlagerung mid sofortige 
Isomerisation der ebenlalls olefiniscbe Alkobol Linalool, 2. cs bildet sicli 
aus dem Geraniol durcli Wasseranlagerung mid weitcrgebende Isomerisation 
der oyklisclio einfacb ungesattigte Alkobol Terpineol uud 3. es entstebt, wie 
bei Fall ‘2, das Terpineol, an welches nocb weiter Wasser augelagert wird, 
so dab alsdann das Torpin bzw. Terpinhydrat entsteben. 

Der Zeit nacli wnrdc von dicson Umwaudlungeu zuerst die des 
Geraniols in Terpinhydrat ausgeliibrt. 18115 (B. 28, 21.17) ianden Iiemann 
und Schmidt, dab man das Geraniol in Terpinhydrat tiberfiihren kann, 
weim dieser Alkobol langoro Zcit mit ,r >°/ () iger Scliwefelsauie gcscbiittelt 
wird. Atlier ontziehl der Lftmug eiuen Sirup, welcber allmablicli zu Terpin- 
liydrat orstarrt. Es mag sclion jetzt erwillmt warden, dab es gelegeut- 
licli vorliegondor Yersuclio diesen Eorsoliern aucb gelaug Linalool und 
zwar quant,itativ in Terpinhydrat uberzufilliren, so dab es den Anscbein 
erweckt, als ob das Geraniol durcli das Linalool bindurcli in Terpinhydrat 
ubergeht. 

Im Jalire 181)8 konnte von Sou. u. Co. (Sou. 1898, I, 25) dieser Uber- 
gang von Geraniol in Linalool bewirkt werden. Wallace und Nasoi-iold 
batten Geraniol durcli litngeres Erhitzen im Autoklaven auf 250° voll- 
stiindig in Koldenwasserstoffe ttbergefubrt, unter denen als Hauptprodukt 
Dipenten nacbgewieson wurde. Diese Umwandlung konnton Sou. xi. Oo ; 
bereits bei 200°, wenn aucb unvollst&ndig, bewirken; es entstand bierbei 
gleiolizeitig Linalool. Um dieses nachzuweisen, wurde sorgfaltig fraktioniert; 
sio erbiolten eine bestbndig bei 20 mm Druck zwisoben 100 uud 103 
siedende Fraktion, w&hrend unverilndertes Geraniol holier iiberging. Bei 
Atmosphtlrendruck destillierte jene Fraktion wie Linalool zwiscben 
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197—199°, cl n = 0,874, n Dm = 1,46585; es wurcle der Plitalsaureester dar- 
gestellt, urn die beigemengten Terpene wegzuschaffen. Das regenerierte 
Linalool hatte nunmehr Sdp. 10 = 80 —81 ° und Sdp. 763 = 198 — 200°, 
d n = 0,877. 

Ebenfalls im Jahre 1898 hatte Semmleb (B. 31, 832), wie bereits 
oben erwahnt, das aus dem G-eraniol erhaltene Chlorid durcli Beliandeln 
mit alkoholischem Kali in Linalool iibergeftibrt; es ist niolit zweifelhaft, 
daB das Chlorid C I0 H 17 C1 bereits Linalylchlorid enthalt, welches als 
tertillres so leicht durch Isomerisation entstelit. 

Im Jahre 1899 lelirte Stephan einen dritten Ubergang vom Geraniol 
in Linalool kennen (J. pr, II, 60, 252). Leitet man durcli eine wiiBrige 
Losung von geranylphtalestersaurem Natrium Wasserdaxnpf, so destilliert 
ein 01 liber, welches bei 10 mm Druck fraktioniert wurde. Die Fraktionen 
85—115° wurden in benzolischer Losung mit Phtalsaureanhydrid be- 
liandelt, urn die bei der Wasserdampfdestillation entstandeueu boiden 
Alkohole, das primare Geraniol und das tertiare Linalool, zu trennen, 
indem hierbei nur der primare Alkohol reagiert, der tertiare dagegeu niclit. 
Es konnte nunmehi' Linalool durch fraktionierte Destination erhalten 
werden: Sdp, 197—199°, d n =0,870 und n Dm = 1,4627; durch Oxydation 
mit Chromsauregemisch entstand daraus Citral. 

Diesen Ubergang vom Geraniol in Linalool mtissen wir uus so deuken, 
daB zuerst Wasser angelagert, alsdann wiederum Wasser abgespalten wird, 
indem nach der Methode von Son. u. Co. diese Wasseranlagerung bereits 
im Autoklaven bei 200° statthat, wobei gleichzeitig aber auch die Wasser- 
abspaltung eintritt. Nach der Methode von Semmleb mull im Geraniol 
zuerst das OH durch Cl ersetzt werden unter gleichzeitiger Anlagerung 
von HC1 an die benachbarte doppelte Bindung, alsdann wiederum Ab- 
spaltung des endstandigen HC1 eintreten; schlieBlicli muB nach der 
Methode von Stephan bei der Wasserdampfdestillation eine Spaltung des 
geranylphtalestersauren Natriums statthaben, indem alsdann gleichzeitig 
wie nach der Methode von Soil u, Co. Wasser angelagert und abgespalten 
wird, so daB wir in alien Fallen folgende TJmsetzung liaben: 

GhJ>C • cii 2 • CH 2 . CH 2 • C : CI-I • CII 2 • OH-> 

CH 3 

G-ernniol 

PTT 

CH>C 1 CH a • CII 2 • CH a • COH ■ CH a • CH 2 . OH -->- 

2 I 

CH 3 

intermed. Produkt 

CH 8 2 >° • CH 2 • CH 2 • CH 2 • COH • OH: CH a 
CH S - 

Linalool 

Diese Umsetzungen erfolgen demnach entweder bei hokerer Temperatur 
und starkerem Druck, oder aber bei Gegenwart von verd. Siiuren und 
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sauren Sateen, derm aus der Geranylphtalestersaure muB infolge der Yer- 
seifung aaures pktalsauros Natrium entstehen. Saure Losungen st&rkerer 
Konzentration wirken weiter umwandelnd ein, indem allerdings auck kier- 
kei wakrsoheinlich erst Linalool entstekt bzw. dessert weitere Umwandlungs- 
produkte, wie alskald auseinandergesetzt warden wird. 

IJnter alien Umstiinden mud demnack der Umwandlung des Geraniols 
in Linalool eine Bikluug des Glykols C J() H 20 0 2 von folgender Konstitution 
voraufgehen: 

3>(J • (Ill, • CH a • ('ll, • COll • OH, ■ OH, OH. 

CH 3 

Wie verlnilt es sick nun mit der Bildung des Terpinkydrats kzw. des 
Terpiueols aus deni Gerauiol? Gelit die Bildung des Tcrpineols jener des 
Terpinkydrats voran odor umgekohrt? Ferner, ertolgt die Bildung des 
Terpineols kzw. des Terpinkydrats direkt aus dem Gerauiol, oder kat Yor¬ 
ker eine Isomerisation zu Linalool stattgofunden? Das Linalool konnten 
Tikmann und Scii.miht (a. a. 0.) in weit beaserer Ausbeute als das Geraniol 
in Terpiukydrat iibert’iikron. Demnack ist die Mogliekkeit, da6 bei dieser 
Umwandlung in Terpinhydrat, zuerst Linalool bzw. obiges Glykol gebildet 
wird, durckaus nielit von der Hand zu weisen. Ebenso verkiilt es sick 
mit dent Uborgung des Geraniols und Linalools in Terpineol. Stephan 
konnte 1808 (.1. pr. 58, 100) Linalool in Terpineol ilberfiikren. 1899 ge- 
laug es deinselbeu Forscker (.1. pr. II, 60, 244) auck das Geraniol in 
Terpiueol vom Snip. 05" zu venvandelu. Eisessig uud Essigsaureankydrid 
wirken solbst nacli seelisstiindigem Kocken, akgoselieu von der Bildung 
von etwa 1—2% leichter Terpuue, uiclifc uuter Bikluug von Terpiueol 
auf Geraniol ein. Dieso Beobaohtuug Stbimians ist fill’ uns von der 
griiBtcu Wiektiglceit Till- die. Erkeuinmg des Ganges der Umwandlung 
des Geraniols in Terpiueol. 1 lurch Eiuwirkung von Ameisensaure vom 
spez, Gew, 1,22 auf Geraniol entstekt, weun erwilrmt wird, Torpinen 
(Bbktiiam und G ihohaikiwi’kii, J. pr. 11, 49 [1804], 194). Bei mederer Tern- 
peratur (0 -5") entstekt fast nur Gerauylformiat, wilkrend bei Zimmer- 
temperatur (15—20") die Bildung von Terpiueol bzw. Terpenylformiat vor 
sick gelit,. Aker auck durcli Eiuwirkung von Essigsaure aui Gerauiol 
kaim man Terpiueol erkalteu, wenn man der Essigsaure 1—2% H 2 S0 4 
kinzusotzt; diese Kisossigsekwei’elsaure l'tlkrt alsdaim bei Zimmertemperatur 
uud 15 tiigiger Eiuwirkung zu einem Produkt, welches zu 30"/ o aus 
Terpiueol und zu 70"/ 0 aus Geraniol kestekt. 

Aus dieser Umfomung in Terpiueol gelit liervor, daB Avir sowohl 
Linalool, als auck Geraniol in Terpineol umlagern konnen. Nun ist zu¬ 
erst von Babbibk gefunden worden, dafi bei der Behandlung von Linalool 
mit Essigakureankydrid eine Ver&nderung mit diesem Alkohole a or sick 
gelit; er nannte den nacli der Yerseifung erhaltenen Alkokol Licaikodol. 
Spater wurde jedocli gezeigt, dafi in ikm ein Gemisch von Linalool, 
Geraniol und Terpineol vorliegt. Nacli dem Babbibk sclien Versuck konnte 

Sbmhi.er, Athor. Ole. I 
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nun die Bildung des Terpineols aus dem Linalool aucli durcli das Geraniol 
hindurchgehen; diese Moglichkeit ist aber naoli der soeben angogebenou 
Versuchsreihe Stephans ausgescblossen, nacli welcher Geraniol durcli Kssig- 
saureanhydrid sich nicht in Terpineol uberfiiliren lsifit; danaeh orscheint 
es mir zweifellos, daB auch in anderen Fallen der Ubergang vom linalool 
in Terpineol niclit dureb das Geraniol liindurchgeht, sondern umgokohrt, 
daB Geraniol bei seiner Uberfulirung in Terpineol ziiorst in linalool 
verwandelt wird. Der Versucli yon Stephan ist aber auch uooli insolern 
interessant, als er zeigt, daB Geraniol durcli Eisossig uml Essigsiluro- 
anbydrid nicht in Linalool verwandelt wird, denu sonst miiBte sioli auch 
Terpineol unter den Einwirkungsprodnkten jener Reagentien auf (las 
Geraniol finden, da Linalool hierbei leicht in Terpineol tihergchen nii'iBte. 
Wir liahen dexnnach die wichtige Tatsache, daB sich nacli Baiiiukh 
L inalool durch Essigsaureanhydrid in Geraniol verwandelu liiBi, daB aber 
nacb Stephan der umgekehrte Ubergang nicht oder (loci 1 nur in ganz unter- 
geordneter Weise statthat; diese Lage der Dinge ist desbalb so aulTallmul, 
weil sich Geraniol durch Salzsaure zum Linalylohlorid isomerisieren liiBt 
(Semmlee), nnd weil das geranylphtalestersaure Natrium bei der Tempe- 
ratur des siedenden Wassers teilweise Linalool regeneriert.; biernaeli be- 
stebt ein Unterschied in der Wirkungsweise der anorganiselien .Salzsaure 
unci des sauren phtalsauren Natriums bei 100° gegenliber dem Essigsiiurc- 
anhydrid. DaB in der Tat die anorganische Siiure die Isomerisation des 
Geraniols in Linalool bewirlct, erkennen wir ja aus dem Stephan scheii 
Yersucb, daB namlicb sofort Terpineol auftritt (also vorherigo Bildung von 
Linalool), wenn wir dem Eisessig 1—2% H s SO t hinzusotzeii. 

Kurzum, aus diesen samtlichen Yersuchsreihen gelit liurvor. dnB sieh 
sowohl Geraniol, wie Linalool in Terpineol umwandelu lusseii, daB die 
Umwandhmg des ersteren jedenfalls durch das letztere liindurcligelit Wie. 
ist nun aber der Ubergang des Linalools in Terpineol zu orkliiren? Lie 
Beantwortung dieser Frage bangt eng mit der Ringbildung aus oleliniHcben 
Yerbindungen tiberhaupt zusammen; an anderer Stelle miissen wir niiber 
darauf eingeben, indem wit bier nur erwiilmen, daB die IlingsehlieBung 
vom Linalool aus, wenn sich also eine doppelte Bindung, wie in diesem 
Molekiil, endstiindig befindet, leicbter vor sich zu geben scheint als vom 
Geraniol aus, wo dies nicht der Fall ist, so daB man zu. der Ubemmgtuig 
kommt, daB auch bier die Anlagerung von Wasser bzw. Siiure in statu 
nascendi eine Rolle spielt. Lassen wir demnaoh satire Agention aul' 
Linalool einwirken, so wird sich an die endstbndigo doppelte Bindung 
Wasser bzw. Satire anlagern, gleicbzeitig jedoch wird wiodorum eine Al>- 
spaltung unter RingschluB yor sich geben. Nur so ist os zu erklaron, 
warum sich Geraniol scbwerer zum Ring scblieBt, als Linalool, jedenfalls 
am leichtesten bei Gegenwart yon anorganischen Sauren oder mit orga- 
niscben in der Warme. Bei der Umwandhmg des Linalools in Terpineol 
mufi demnacb primar ein Glykol entstehen, aber nicht nur dieses Glykol, 
sondern ein dreiwertiger Alkohol von folgender Konstitution: 
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Qg 3 >COH • CBLj • CH S • CH 2 • COH • CH 2 • CH a OH; 

ch 3 

aind wir von aktivem Linalool ausgegaugen, so ist auch dieses Glycerin 
optisch aktiv. In statu nascendi der Bildung dieses Glycerins findet nun 
aber eiue zwiofaclio Wasserabspaltung statt, indem einmal ein RingschluB 
statthat, sodarm aber wird aucli das an das unsymmetriscbe 0 gebundene 


OH unter Wasserbilduug 

abgetrennt, so daB 

wir folgonde Reaktion baben: 

Oil,, OH, 

CH, CII 8 

OIL oil 

C 

'"'COH 

Aioh 

(in 

(ill. 

ein. 

OIL, OH, 

011,011 OH., 

h 2 o /X 'oil 

ii " i 

Oil OH, 

- >- L L 

OIL OIL 
^COII 

h6 6h, 

\ / 

\/ 

0011 


0 

(ill, 

(ii-L 

ci-L 

l.iuulool 

intermed. Proilukt, Terpineol. 

(Glycerin) 

I liesos intermoiliitr 

gebildete Glycerin 

muB zwei Molekitle Wasser 


gloiehznitig abspallen, da sonst die Entstehuug oinos optiscli aktiven 
Terpineols nielli, zu erkliiron ist. Die Wasserabspaltung an der Stelle, 
wo dor RingschluB stalthatt;, also die WasserstoU'wegnalurie, mull derartig 
erlblgen, dull die Anorduung der vior nu dieses Kobleustollatoin gebundenen 
A tome odor Atomgruppen uur in einein Siune moglioli ist. Eine der- 
artige Entstehung nines optisch aktiven Korpers outer Vernichtung der 
optischen Aktivitilt nines a,symmetrise,lion Kohlenstollatoms unter gleicb- 
zeitigor Scball’ung eines neuen asymmetrisehen Ivolileustofiatoms durlte uns 
Aui’schluB liber die, Bildung eiuor optiscli aktiven Substanz ttberliaupt gebeu. 

Diems Erkliirung der Bildung des aktiven Terpineols aus deni 
Linalool zwingt uns da/.u, fur den Ubergang des Linalools in Terpinliydrat 
naeli Tiemann und Schmidt anzuneiunen, dali dieses letztere erst aus 
dmn primal’ entstehondou Terpiueol gebildet wird; hieraus ist es aucli zu 
orklaren, woslialb wir in der Natur bislier dem Terpinliydrat uiobt begegnet 
wind, und dali wabrsclieinlich das Terpineol in den Pflanzen nicht aus 
dem Terpinliydrat entstoht; umgekehrt konnte das Terpinliydrat in der 
Pllanze ana dem Terpineol ttberliaupt nickt bervorgeben, da zu dessen 
Bildung freie anorganische Silurou, wenu auch nur in geringer Menge, 
erforderlich zu sein scheinen, wenigstens wenu es in _ groBerer Menge 
gebildet werden soil. — Ecrner entstehen aus dem Terpineol alsdanu die 

Terpene Limonen, Terpinolen, Terpinen. 

WtVlirond wir also selieu, daB wir von den olefinisclien Alkonolen zu 
dem oyklischen Terpiueol gelangen kBnnen, ist die umgekehrte Reaktion, 
vom Terpineol aus die olefinischen Allcobole darzustellen, nicht gelungen; 
deshalb verliert auch die zeitweise ausgesprochene Ansicbt, daB Terpin- 
hydrat ein olefinisches Glycerin sein kQnnte, an Wabrscbeinlicbkeit, da 
J 30* 
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sich dann aus diesem aucb G-eraniol oder Linalool, wenn aucli nur in 
geringer Ausbeute, bilden miifite, eine Eealction, die aber bisher niemals 
beobacbtet worden ist. Der tfbergang von Terpineol in Geraniol odor 
Linalool bzw. Iiberbaupt dieBildung von olefinischen Kbrporn aus cyldisohen 
in der Pflanze ist aucli aus diesem Grande wenig walirsclieinlich. 

Die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd in wiiUriger Losung auf 
das Geraniol ist wenig studiert worden; bei libherer Temperatur sobeint 
aucb bier Isomerisation stattzukaben; dagegen hat man in statu nascendi 
d. b. bei der Oxydation mit Salpetersaure, Cliromsaure uml Kalium- 
permanganat die verscbiedensten Eesultate erbalten. Jacohsen (A. 157,235) 
erkitzte Geraniol mit Salpetersaure vom spez. Gew. 1,20, woboi an einem 
gewissen Punkte eine iiuBerst beftige Einwirkung eintrat; aulior ver- 
scbiedenen flucbtigen Produlden konnte er Nitrobenzol und Blausaure 
nacbweisen, ferner zunbclist eine barzartige Saure; nacli liingereni Koobeu 
entbalt die Eltissigkeit nur Oxalsaure, aber keine der Kamplbrsiiuro ent- 
sprecbende Verbindung. Erwiirmt man dagegen nur bis boolistous 80° und 
unterbricht die Einwirkung der Salpetersaure alsdann, so ontstobou vor- 
scbiedene flussige kampferartig riecbende Produkte. 

Die Oxydation mit Bickromat und Sclrwefel saure sollte im ,1'abre 
1890 AufscbluB tiber die Konstitution des Geraniols bringeu. Nachdom 
Semmler kurz vorber bereits fiir das Geraniol dio Zugchorigkeit zur 
olefinischen Eeibe aus der Molekularrefraktion ersoblossen batte, konnte 
er (B. 23, 2965) durcb Oxydation mit Beckmann sober Obromsiluremisolning 
aus dem Geraniol den Aldehyd 

Geranial O 10 H 10 O = ^*>0 • CH, • CH, • CH, • 0: OH. OHO orluilten. 

OIL, 

Bei dieser Oxydation darf man anfangs nicbt zu stark erhitzen und mull 
die Eeaktion unter fortwahrendem Umscbiitteln vor sieli golieu lasson; 
zur Absobeidung des Oitrals macbt man nacli beondigtor Oxydation die 
Losung neutral und treibt mit Wasserdiimpfon liber. Das Destillnt wil’d 
ausgeiitbert und der Eiickstand des atheriscben Auszuges mit Bisultit 
gescbiittelt. Aus der kristallinisclien Doppelverbindung wird das Geranial 
naeb Zusatz von Soda mit Wasserdampf libergetriebon. Gloicbzoitig gowfiun 
Semmler aus dem Geranial die 


Geraniumsaure C 10 H ia O 2 


CH, 


q| 3 >C • OH, • CH, • CH, • C; OH • COOH, 


indem er es _ mit ammoniakaliscliem Silberoxyd oxydierte (vgl. Gitral). 
Durcb diese Dberfubrung des Geraniols in Geranial bzw. Geraniumsilure 
war seine primare Alkobolnatur endgiiltig bowiesen. 1891 (B. 24, 201) 
konnte Semmler alsdann die Identitiit des Geranials mit dem Cited, 
einem Korper, den Son. u. Co. aus dem CitronenSl isoliert batten, nacb- 
weisen, woraus sich die Aldeliydnatur des Oitrals ebenfalls ergab. Die 
weiteren Oxydationsprodukte und Derivate des Oitrals bzw. der Geranium*- 
saure vgl. ebenfalls unter Citral. Hier sei nur envahnt, dafi mau bei be- 
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Bonders vorsiclitig geleiteter Oxydation des Geraniols jnit Ohromsaure- 
mischung aucli ein auderea Produlcfc isolieren kann, namlick das 

Metliylheptenon C h H 14 0 == ^>0: OH. CH, • OH, • 00 ■ 0H 3 . Txe- 

mann und Skmmlek (B. 26, 2718) verfaliren im Jahre 1893 zu seiner 
Herstollung derartig, daB sie in Eiswasser verteiltes Citral allmaklicli 
unter gutem Umschiltteln in ein auf 0° abgekilhltes Gemisck von ver- 
dtlnnter BuoKMANNSclier Chromsaureniisolmng eintragen; die Eeduktion 
der Cliromsiiure lindet in wenigen Stunden statt. Man iithert aus und 
sehlittelt die iitherisclie Losiing mit Soda; nacli dem Abdestillieren des 
Athens hinterbleibt ein 01, welches als Hauptbestandteil das Metliyl- 
baptenon 0 H H 14 0 onthiilt, das zuerst von Wallacji durclr trockne Destil- 
lation des Cineolsiiureanbydrids gewonnen wurde. Gleiclizeitig bntstelit 
boi dieser Oxydation weuig Citral und Geraiiiumsiiure, liauptsiicblicb 
bildet sieb cine 


Silu re C 10 H ih O 


_ CH 
" OH 


3>0 : CH • OH, 

3 


OH, • GOIi • CH 2 • COOH; 

OH, 


diese Silure bildet eiuen Sirup, weleber bei der trockeneu Destination 
ebent’alls M etliy limp tenon liefert. 

Bei dieser Oxydation mit Biobromat und Scbwefelsilure erliiilt man 
outer den iudill'erenlen Produkten aucli in geringcn Mengen den 

geraniumsauren (.leraiiylcater O 10 H 16 OOC 10 H 17 ; dieser kann, da 
or sehr buck sicilet, durcb fraktioniorte Destination abgescbieden werden. 

Die Oxydation mit Obromsiture lit lit das Kolilenstoffskelett des 
Geraniols zuert unverimdert und oxydiert imr die Alkobolgruppe zur 
Aldebyd- bzw. Karboxylgruppe; erst in zwcitor Liuie tritt Spreuguug des 
Moleldils zwiscben den doppelten Biudungeu unter Bildung von Metliyl- 
beptonon ein. Parallel mit diesen Eeaktioneu gold, wenu aucli nur in 
ganz untergeordnoter Weise, eiue Umlagerung des oleliniscben Typus in 
den cyklisclien durcb die Obromsiture, so daB wir unter den Oxydations- 
produkten in geringen Mengen z. B. aucli jeue der Oyklogeraniolreibe linden. 
Im Gegonsatz zu diesem Oxydatiousverlauf wirkt das Kaliumpermanganat 
iu der Weise ein, daB zuerst die doppelten Bindungen angegriffeu werden; 
danacli inttBte zuerst ontsteben der 

Pentit C 1 (I H m 0„; iu der Tat resultiert bei auBerst vorsiclitig ge¬ 
leiteter Oxydation in der Elite mit l°/ 0 iger KMn0 4 -Loaung beim Ein- 
dampfen der witBrigen Flitssigkeit ein Sirup, welcher beim Extrabieren 
mit absolutem Alkoliol indifferente Produkte neben organiscken Salzen 
hinterl&Bt, unter denen sicb mebrwertige Alkobole befinden; aber das Auf- 
treten von stereoisomeren Formen und der Mangel an gut kristallisierten 
Derivaten hat bisker die Eeingewinnung des Pentits verhindert. Bei 
dieser Oxydation ist nickt zu vermeiden, daB sie weiter gebt; alsdann 
wird das Geraniolmolekttl zwiscben den Koblenstoffatomen aufgespalten, 
welohe ursprltnglich durcb doppelte Bindung verkettet waren, so daB wir 
nunmehr die Bruohstltoke des Geraniolmolekttls erhalten. In besserer 
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Ausbeute bekommen wir jedocb letztere, wenn wir zuerst das Geraniol- 
molekiil mit Kaliumpermanganat in der Weise anoxydieren, dalJ die 
doppelten Bindungen aufgeboben und dafiir Iiydroxylgruppen angelagert 
■werden (auf 1 Mol. O 10 H 18 O 2 Atome 0); alsdann setzen wir die Oxydatiou 
mit Bicbi'omat und Scbwefelsaure oder mit Cr0 8 fort, liber den 
Oxydationsverlauf vgl. Tiemann und Semmler (B. 28 [1895], 2130); sie 
erkielten bierbei die 

Lavulinsaure G 5 H B 0 8 = COOH• CH 2 • 0H ? • CO • CH S ; von letzterer 
wurde das Oxim dargestellt, die y-Isonitrosovaleriausaure vom Snip. 95". — 
AuBerdem entstebt bierbei 

Aceton OH 3 -CO-CH a welcbes durcb das bei 94—95° schmelzende 
p -Br ompbenylbydrazon CH 8 -C-CH 3 cbarakterisiert wurde. 

^NEC 0 H 4 Br • 

Diese Art der Oxydation empfieblt sicb aucli in alien iibnlioheu Fallen, 
wo doppelte Bindungen vorliegen, da namlicb, wenn man nur mit Kalium¬ 
permanganat oxydiert, die Oxydation nicbt so glatt im angcgebenen Siuxie 
zu verlaufen pflegt, sondern die Aufsprengung zwiseben den Kolilenstoff- 
atomen scbwieriger vor sicb gebt, wabrend Cbromsaure diese Sprengung 
Yollstandiger bewirkt. Aus diesen Ergebnissen bei der Oxydation des 
Geraniols wurde von Tiemann und Semmler die Terpinolenformol des 
Geraniols gefolgert. 

Zu abnboben Oxydationsergebnissen, wie sie soeben augefilhrt warden, 
kamen Eokart, Barbier usw., wenn sie Rbodinol usw. oxydierton; es 
entstanden dabei Rbodinol, Rbodinsliure, Reunial usw.; in alien Fallen 
bandelt es sicb zweifellos um Citral bzw. Geraniumsilure, welebo natttrlich 
mit mebr oder weniger Citronellal bzw. Citronellsilure verunreinigt wuren. 
Hierdurcb ist sowobl die optiscbe Aktivitat, als aucli sind die abweiduuidcu 
Eigenschaften, wie Scbmelzpunkt der Semicarbazone usw., geniigeml er- 
klart. Genau dasselbe gilt von dem Licarbodol Barbieus, aus welcbem 
er deu Aldebyd und die Saure C 10 H 1(J 0 und C 10 H lu O 2 erliielt; das Liour- 
bodol, aus Linalool mit Essigsaureanbydrid dargestellt, ist ein Gemonge 
von bauptsacblieb Geraniol mit Terpineol usw., aucli Cyklogeraniol (Uirlte 
in Spuren vorbanden sein. Die Yerscbiedenbeiten des Licarbodals usw. 
vom Oitral lassen ^sicb aucb bier durcb Beimengungen in gouiigender 
Weise erltlaren. IJber den Unterscbied des durcb Oxydatiou aus dem 
Geraniol — Barbier bezeicbnete eine Zeitlang dasselbe ala Lomonol, 
Erdmann als Rbodinol — erbaltenen Oitrals vom natlirlicli vorkommeu- 
den, wie er eine Zeitlang von einigen Cb'emikern beliauptet wurde, 
werden wir spater ausfiibrlicb berichten. — Sobald man aber alle diese 
Gemenge wie Rbodinol, Reuniol usw. noch weiter als bis zum Geranial oder 
bis zur Geraniumsaure oxydierte, sobald man Zertrtimmerung des Molokllls 
vornahm, erhielt man aucli aus ibnen Metbylbeptenon, Liivulinsilure und 
Aceton; bei diesen Spaltungsprodukten wirkten die Beimengungen, 
namentlicb die des Citronellols, Terpineols usw. nicbt melir so stdreud. 
Die von Tiemann und Semmler fiir das Geraniol aufgestellte Eormel 
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wurde, wie uus die Konstitutionsersckliefiung zeigen wird, vielfach infolge 
davou fiii' das Rhodinol, Reuuiol usw. in Anspruck genommen. 

Die Siiuren der zweiwertigen Metalloicle, sowie deren saure 
Sake reagiereu mit dem Geraniol in doppelter Weise, indem sick. entweder 
die Alkoliolgruppo oder die doppelten Bindungen beteiligen. Freie schweL 
lige Stare wil'd von Geraniol miter gauz bedeutender Warmeentwicklung 
absorbiert. liber die Einwirkung von Natriumbisulfit auf Geraniol liegt 
eine Arbeit von Lab life mis dem Jalire 1898 (Bl. Ill, 21, 1079) vor. 
Dieser Foraoher liiBt ktaflicbe Bisulfitlosuug 8 Stunden hinduroh mit 
Geraniol reagiereu, indem er etwas Alkobol hinzufiigt, urn die Korper 
besser aufeinander einwirken zu lassen. Er erhiilt sehlieBlich ein weiBes 

SO s Na 

Salz C 10 H lH O(SO a HNa)jj = • CH a • CII 2 • CH 2 ■ C ■ CH a • CH a OH; selir 

8 S0 3 Nn __ dlH 3 

11. in WasHer, in der Wiirnie 1. in Methyl- und Athylalkohol; die Analyse 
ergab fur obige Fennel stimmendo Werte, so daB sicb diese Verbindnng nur 
durcli den Melirgehalt von zwei Wasserstoffatmnen von dem von Tiemann 
aits Oitral erlialteueu C lft H 1(1 0(SO ;l HNa) 2 in der Bruttoformel untersoheidet. 

Die Einwirkung von freier Scliwelelsaure mil das Geraniol gestaltet 
sicb so wie jene der auderen anorganisebeii und aucli mut. mut. vieler 
organisehor Siiuren. Die Reaktionspvodiikte, welclie erbalten werden, 
weuu verdiinnte Sauren auf Geraniol einwirken, indem hierbei Wasser- 
aulugorungs- und wiederum Wassorabspaltungsprodukte unter Scliafiung 
lieuer Alkohole entstelieu, sind berate erwahut wordeu. Die Einwirkung 
von Siiuren in dor Wiirnie oder in stiirkcrer Konzentration muB natiirlieh 
giuiz analog atattliiulen; aucli bier mUssen die Elemente der Sauren, 
kurzum 11.,0 angelagort werden, so daB aucli bier Glykole, Glycerine, 
scblieBlie.il isomoro Alkohole wie Dinalool odor lerpiueol entsteben. Abei 
numnehr gelit, die Einwirkung der warnien oder konzeutrierteren Sauren 
weiter, indem aim den entslaudenen Alkoliolon Wasser abgespalteu wird, 
so daB sicb auf diese Weise aus 0 UI 1I, H 0 Terpeue 0,„H ia bilden. Banach 
orsolieiiit die Wasserabspaltung aus dem Geraniol niclit als eine einfache 
Reaktion zwiselien diesen Alkolioleu und den Sauren, sondern sie ist ent- 
standon durcli die Glykole bzw. Glycerine hinduroh aus Linalool bzw. 
Terpineol; os sind die bei dieser Reaktion auftretenden Terpene niclit direkte 
Wasaorabapaltuugsprodukte aus dem Geraniol, sondern aus dem Terpineol. 

Eckakt lieB auf Rhodinol, welches, wie wir wissen, wesentlick aus 
Geraniol bestebt, Phosplioimure einwirken; er erhielt dabei Dipenten 
0 H (Ar. 229, 382 und B. 24, 4205). Monhet und Babbler (G. r. 117, 
1094) leiten Salzstare iu Rhodinol ein, das aus Rosencil bzw. Pelargoniumol 
gewounenwar; aucli sie konstatiereu Dipenteu. Zu dem gleioheu Resultat 
war kurz vorher Barbieu (C. r. 117, 121 und 177) gelangt, indem er von 
dem Geraniol des Palmarosaols ausging. Bertram und Gildemeister (J. pr 
II 49 194) bringen konzentrierte Ameisenstare mit Geraniol in Reaktion 
sie erbalten dabei Geranylformiat und Terpene, unter letzteren lcO"" i '" 
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sie das Terpinen mit aller Scharfe nackweisen. In einer zweiten Ah- 
handlung (J. pr. II, 53, 236) fanden Bertram und Gildemejster imter den 
entstandenen Terpenen auck Dipenten, indein sie das Terpinen mit Ckrom- 
saure zerstorten (v. Baetbr, B. 27, SI5). Auck Semmler luitte fostgeatellt, 
daB durck Einwirkuug von Salzsiiure auf Geraniol i-Linionen entstekt, 
katte jedook diese Reaction als unwesentlick angosehen, da sie niolit 
imstande ist uns auck nur den geringsten AufsckluB iiber die Koustitutiou 
des Geraniols zu geken; saure Agentien invertieren diese Ivorper sehr 
leickt, so daB die Frage nack der olefiniscken Struktur des Geraniols auf 
diese Weise nickt zu entsckeiden war. 

Etwas anders verlauft zurn Teil die Einwirkuug von Kaliumbisulfat, 
P a O B und Zinkeklorid, welcke kier wegen der Zusammengehorigkoit mit der 
Einwirkung der Sauren gleickzeitig akgehandelt werden sollen. Jacobsen 
(A. 157, 239) laBt Geraniol auf sckmelzendes Cldorziuk tropfen oder 
destilliert es fiber P 3 0 6 ; es gelit ein Ivokleuwasserstolf iiber, wolohor liber 
met. Natrium rektifiziert wurde. Jacobsen nenut denselben Geranieu 
C 10 H 10 ; d so — 0,842—0,843, Pol.+ 0; das Geranieu oxydiort sick an der 
Luft sekr scknell unter reicklicker Ozonbildung, mit Salzsiiure bildet es 
ein fltlssiges Cklorkydrat, Terpinhydrat wurde nickt erkalten. Salpetersiiurc 
ergak dieselben Oxydationsprodukte wie sie bei auderen isomoron Terpenen 
erkalten werden. Auck Eckart lieli, wie oken augegekon, auf suiti Khodinol 
P 2 0 E einwirken; er erkielt ein Kohlenwasserstoftgomeugo, in wolckem or 
Dipenten nackweisen konnte. Maricownikow und Reformatzki erkielteii 
kei gleicker Bekandlung ihres Roseols natiirlick ebon falls ein Gcmonge von 
Koklenwasserstoffen, welchem sekr viel 0 10 II ]8 boigemougt war. Summlkr 
(B. 24, 682) laBt auf Geraniol Kaliumhydrosulfat 20 Minuteu am Rucldluli- 
ldikler kei 170° einwirken; das Reaktiousprodukt wurde mil, Wasserdainpf 
abgetrieken und fiber Natrium rektifiziert: Ankydrogerauiol G, H 
»u 20 = 1,4835, M.R. gefuuden 47,23, wiikrend 0 1|) H ](1 |« 47,12 
verlaugt, Auf Grand dieser Tatsacken folgerte Semmler, daB ein ololiuisckus 
Terpen vorliegt; spiiterkin konnte man aus atkeriscken Glen versckiedontlick 
olefiniscke Terpene isoliereu, welcke analoge Eigensoliafton bosaBon. 

Wie oken erwfiknt, batten Barrier und Bouveault (Bl. Ill, 15, 505) 
und Reychler (Bl. Ill, 15, 364) durck Einleiten von Salzsiiure in Geraniol 
usw. eine Yerbindung C, 0 H 18 C1 2 erkalten, aus welcker sie okonfalls durck 
Bekandlung mit Natriumacetat in Eisessig Terpene kerstollten, unter douen 
sie i-Limonen vermuteten. 

Auck die Einwirkung konzentrierter organisclior Sauren odor ikrer 
Anhydride, Chloride usw. auf Geraniol, soweit diese wasserentzieliend wirken, 
ist nock nackzutragen. Steehan (j. pr. II, 60, 244) konnte okonfalls 
durck Einwirkung von konzentrierter Ameisensiiuro auf Geraniol Terpinen 
erkalten, ebenso entstanden kei der Wechselwirkung zwisohen Geraniol 
und Eisessig-Sckwefelsaure erkeklicke Mengen von Terpenen. 

Eassen wir samtkcke Resultate ketreffend die Wassorentziekung aus 
dem Gerauiol durck anorganische oder ofganiscke Siiuren, deren Ankydriden 
und Chlorzink zusammen, so entsteken aus dem Geraniol C 10 H 18 O zweifellos 
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TerpeneG, () H ltl ; mit Bestimmtheit sind unterdiesennachgewiesen: Dipenten, 
Terpineu und ein olelinisches Terpen; ev. bildet sich auch Terpinolen, Das 
Dipenten lcbnute uuter einfacher Wasserabspaltung und BingschluB aus dem 
Geraniol direkt entstehen, das Terpineu konute durelt weitere Invertierung 
aus dem Dipenten hervorgehen, dns alipliatisolie Terpen sclilieBlicli lilBt 
sich ebenfalls durcli direkto Wasserabspaltung aus dem.G-eraniol ableiten. 
Wir baben donmaoh aus dem Geraniol entweder eine RingschlieBung oder 
aber ein Beibehalten des alipluitiscben Typus zu lconstatieren. Es sebeint 
nun aber so, als ob Geraniol niebt direkt unter Wasserabspaltung in 
Dipenten Ubergeht, souderualsob die Siiuren zuerst Wasscr anlagern, alsdann 
wiederum Wasser abspalteu, so daB zuniichst Linalool, aus diesem alsdann 
Terpiueol und erst aus diesem Limonen und schlieBlioh durcli Invertierung 
Terpineu entstelit. DaB die Wasseranlagerung intermediiir eiue grofie Rolle 
spielt, guilt aus dem Verhalten des Gerauiols gegen Clilorziuk, P 2 0 6 und 
IvlISO, hervor; diese Reagentien bildeu besonders oleflnische Terpene, bier 
liiulet also eine direkto Wasserentziebung statt, aber kein RiugschluB. 
Diesor sebeint erst von dem Linalool aus durcli Wasseranlagerung und 
Wasserabspaltung in statu nascendi, wie obon erwillmt, vor sick zu gebeu. 

Die anorganiseben Verbindungon des Koblenstoffs wie C0 2 , 0S 2 , 
(10(11, sind in ibrer Einwirkuug ant Geraniol vveuig studiert worden; 
dagegen sind eine Anzabl Derivate des Gerauiols mit orgauiseben Siiuren 
oder Saureanhydriden, kurzum Ester erbalteu worden. Die Ester des 
Gerauiols kann man berstellen, indem mail Geranylcblorid mit dem Alkali- 
oder Silbersalz dor belrellendun orgauiseben Siiuren bebaudelt; jedocli ist 
dies Verl'abren niebt zu empreblen, da es bislier niebt gelungen ist reines 
Geranylcblorid oder-jodid zu erbalteu. Ferner lassen sich aus dem Alkoholat 
des Gerauiols mid Siiurecbloriden odor Siiureanbydriden Ester gewinnen, aber 
aucli die Herstellung des Alkobolates ist mit groBcn Schwierigkciten ver- 
liunden. Oder man verfitbrt so, dal.1 man entweder Geraniol mit der lconz. 
organisclien Siiuro mid wasserentziebonden Mitteln —• z. B. durcli Zusatz 
von wenig H.SO — bebaudelt, oder daB man Geraniol mit den Sliure- 
auhydridon lcoclit. Audi lcaim das Geraniol durcli Eiuwirkung von Siiure- 
cbloridon bei Gegonwart von wasserfreiein Pyridiu (vgl. J. pr. II, 56, 14 und 
B. 31, Bf)G) nacli Erdmann in Ester tlbergeflilirt werden. Die einzelnen 
Darstellungsweisen werden bei den Estern angefiihrt, indem sie am besten 
ini Zusammenhang der Darstollung von seiten der einzelnen Forscher 
Erwiihnung linden. Bei der Gewinnung der Ester des Geraniols miissen 
wir im Augo bebalton, daB die angewandten Siiuren einmal wasser- 
abspaltond wirken kOnnen, so daB gleicbzeitig Terpene entstehen, daB 
aber auch anderseits die Gofahr der Isomerisierung bestebt, vvobei gleicb¬ 
zeitig andere Ester gebildet werden. Uber quantitative Esterbildung, aucli 
des Geraniols, vgl. Verhey und BOlsing (B.34 [1901], 3354); diese Forscher 
stellen die Ester da,r, indem sie zu dem Gemisch von Geraniol und 
S&ureanhydrid Pyridin liinzusetzen; vgl. Identilizierung des Geraniols. 

Geranylformiat 0 n H 18 0 2 = HCOOC 10 H !7 wird von Tiemann und 
Schmidt (B. 29, 907) hergestellt: Sdp. 16 = 113—114°. Bertram (D.R.P. 




474 


Geraniol: Ester 


80711; Frdl. IV, 1306) Sdp. 10 _ n = 104—105°. Bertram gewinnt diesen 
Ester, indem er 100 g Geraniol mit 200—300 g Ameisensaure unter 
Znsatz von 5—10 Teilen Schwefels&ure mischt; es 'wire! abgekiihlt, so 
dafi Temperatur yon 20—25° bestelien bleibt, darauf in Wasser ge- 
gossen usw.; diesern Geranylformiat ist Terpinylformiat beigomengt; ygl. 
ferner B]£hal (Bl. III, 23 [1900], 752). 

Geranylacetat C 12 H 20 O 2 = CH 3 COOC 10 H lr Barrier (Bl. Ill, 11, 100) 
gewinnt diesen Ester, indem er Geraniol mit Essigsaureanhydrid im Ein- 
schmelzrohr bei 110° behandelt: Sdp. 14iB = 129 — 180", d — 0,9388, 
n r = 1,4614, n b = 1,4758; \ = 645, X h = 452,6. 

Bertram und Giloemeister (J. pr. II, 49, 188) koolien Geraniol mit 
Essigsaureanhydrid unter Zusatz von etwas wasserfreiem Natriunuicetat am 
RuckfluBkuhler zwei Stunden lang, sie erlialten: Sdp. lfi = 127,8—129,2° 
®dP '784 = 242 245°, d 1B = 0,9174, n Da = 1,4628. .Die Aeetylierung gelit 
auf diese Weise quantitativ vor sicli. 


Bertram (D. R. P. 80711 und Frdl. IV, 1307) stellt Geranylacetat 
aus Geraniol, Eisessig und wenig Sckwefels&ure wie das Formiat dar: 
Sdp. 10 _ 11 = 110—115° (entkalt Terpynilacetat). 

Auch aus atherischen Olen wird, wie wir unter Geranylacetat spiitor 
zeigen werden, dieses in der Folgezeit haufig gewonuen; so rnaclit es den 
Hauptbestandteil von Darwinici fascieularis aus (O. 1900, II, 969) und ist 
ferner zu 1,2 his 1,4% im Citronenol (Umney und Swinton, 0. 1898. II, 
1139), zu ca. 2°/ n im Orangenbliitenol (Hesse und Zkitsciiei,, ,J. pr. II, 
66, 501), im Lavendelol (Sen. 1903,1, 43), im siidamerikanischou Orangenol 
(UiiNEY und Bennett Pharm. Journ. 72 [1904], 217), im Petilgraiuiil 
(Passy BL HI, 17 [1897], 519), sowie im Ole von Buealyptm Mamrihari , 
Smith (Proceed. ofR. S. ofN. South Wales 34 [1900], 142) enthalten. 

... T Jeanoard und Satte (Bl. Ill, 25, 521) bringen Daten liber die Ober- 
liachenspannung und Viskositat des Geranylacetats. 

Uber die Esterifizierung in der Pflanze und diejenige nuttels Essig- 
saure, Propionsaure und Valeriansaure in Gegenwart von H.SO, vgl. 
Gharabot und HEbeht (C. r 133, 390 und Bl. Ill, 25, 888); weiter uuteu 
kommen wir auf diese Esterifizierung zurtick. 


Geranylbutyrat C 14 H 24 0 2 = C 3 H 7 COOC 10 H 17 . Erdmann gewinnt 
diesen Ester durch Emwirkungvon Butyrylchlorid auf Geraniol in Gogeu- 
wartvon Pyndm und Envarmen auf dem Wasserbade; Sdp.., = 142—143° 
Erdmann gibt an, dafi zur Darstellung derartiger Ester bei den Ohloriden 
mederer kettsauren em- bis zweistiindiges Erliitzen im koohenden Wasser- 
bade genugt, dafi che Esterifizierung nach dieser Methode selir vollstiindig 

wSpI ' T T B S Pr ° du f t Sehr sor g falti S gewaschen und fraktioniert 
weiden, ubei das Habere vgl. angegebene Literatur. 

IB 31 G 5Sr bUt ^ t , c = 0 BH 7 COOO in H 17 nach Erdmann 
(B. 31, 356) Sdp. ls = 135—137°; wird ebenso wie das Butyrat gewonnen. 

^"^lisovalerianat C 1B H 20 O 2 = C^COOC^H, 7 : Sdp.. = 135 bis 
138 , Erdmann (B. 31, 356) gewinnt diesen Ester analog den vorigen. 
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Geranylcapronat 0 1() H 28 0 2 = C 6 H n COOC 10 H 17 . Sch. u, Co. (Soh. 
1903, I, 43) weisen diesen Ester im IVanzosisohen Lavendelol nach. 

Geranylpalmitat C 2(t H 48 O a = C iri H 31 COOC 10 H 17 . Erdmann (B. 31, 
357) gibt folgende Darstellung: Zwei Teile Pyridin und drei Teile Geraniol 
warden langsam mit flint* Teilen Palmitinsiiurechlorid yersetzt, alsdann 
wird die Misclmng 1 1 / J| Stunde auf 130—140° erkitzt; ira Gegensatz zn 
den niedereu Esteru ist bei den kohermolekularen Sauren ein Erhitzen 
ni'itig. Dioklliisaiges fast gerucbloses 01, Sdp. 12 = 260". 

Gerauylbeuzout C 17 H 22 0 2 = C ( ,H r) COOC 10 H 17 . Erdmann und IIuth 
(J. pr. II . 66, 6) und Erdmann (B. 31, 358): 01, Sdp, 12 = 194—195°. 

Auller diesen Estern sind nocli zwei Ester der Carbaminsaure 
NH,,00011, also Urethane dargestellt worden, wobei die beiden Wasser- 
stoftatomo der NH 2 -Gruppe dureli die Phenyl- bzw. /9-Napktylgruppe ersetzt 
siucl. Diese Reaktion ist von Erdmann und Huth, ferner von Tiemann 
studiert worden. Die erstgeuanuten Forseher entdeckten dieseYerbindungen, 
die sieh ala aohr eharakteristische Derivate des Geraniols namentlich fiir 
Identilizierungszweeke enviesen liaben. 

Das Geranylpheny 1 urothan C 17 H 23 0 2 N = NH(C 6 H 8 )OOOC 1# H 17 liefi 
aich bislier im festen Zustande nieht erhalteu; liiBt man auf Geraniol 
Phenylisoeyanat (Sen. 1902, 11, 68) einwirkeu, so fiudet botrachtliche 
Wiinneentwieklung statt. Weudet man Eiskilhlung an und lilfit das 
Gemiseh 7 Tage lang bei gewolmlieher Temperatur stelien, so erhii.lt man 
selilielilic.h ein hellgelbes diukllUssiges 01, welches keine Neigung zur 
Krislallisation zeigt, sondern nur eiuige Kristallo von Dipliony lharnstofl 
aussclnvidet. Eh gelingl demnach liiorbei niclit ein testes Produkt zu er- 
haltcn wio beim Linabml, welches ein bei 65° sclunelzeiides Phenyl- 
uretlmn liefert. 

Geranyldiplienyluretliau 0 2 .,M 27 0 2 N = (C 0 H 6 ) 2 NOOOC 10 H 17 . Erd¬ 
mann und ili'Tii (,|. pr. II, 66, lif’isolieren dieses Uretlmu, indem sie 
Geraniol mit Diphonyloarluuiiinsiturechlorid in Gegenwart von Pyridin auf 
deni Wasserbade beli'audeln. Tiemann (B. 31, 830) gewinnt es, indem er 
Diplieiiylliarnsloffclilorid auf die in Ather verteilte Natriumverbindung des 
Geraniols einwirken liil.lt. Entdeckt war dieses Uretlian von Erdmann 
und Hutu bereits 1896 (J. pr. 11, 53, 42). In der zweiten Abhandlung 
sotzen aio don Scbmelzpuukt zu 82,2° lost. E. u. II. (J. pr. II, 56, 9) geben 
folgende Vorsohrift: 50 g Geraniol, 35 com Pyridin und 75 g Diphenyl- 
harnstoitbhlorid worden 5 Stunden lang am RiickHuBkuhler erhitzt usw. 
Das Uretlian ist in Wasser unlbslich, sekwerloslich in kaltem Alkobol; 
liist Bioli in H a S0 4 mit goldgelber, in Gegenwart von salpetriger Saure 
mit blauer Farbe. Wegen der doppelten Bindungen im Geranylradikal 
ivird Brom in Schwefelkohlenstofflbsung addiert. Durch iiberschussiges 
Brom wire! es nnter Bilduug von Hexabromdiphenylamin gespalten; das 
Geraniol liiBt sioh nur teilweise zurtlckgewinnen durch Behandluug mit 
Alkali, indem hierboi gleichzeitig Diphenylamin entstelit. 

Qeranyl-di~/9-Naphtyluretlian G^B^OgN = (C 10 H 7 ) 2 NCO 2 C 10 H 17 . 
Erdmann und Huth (a. a. 0.} stelien diesen Ester durch fiinfstttndiges 
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Erhitzen von iiberschiissigem Geraniol mit Di-/3-naplitylcarbaminsaure- 
clilorid auf clem Wasserbade her; er laBt sich aus Acetou umkristaUisieren 
Smp. 105—107°. 

Geranylurethan C n H 19 O a N = NH 2 COOC 10 H 17 . Dieses einfache 
Urethan wd erhalten nach v, Heyden (I). E. P. 58129; Fbdl. HI, 851), 
indem man 1 Mol. Clilorkohlensaureamid COCINIL, auf 1 Mol. Geraniol 
oder 1 Mol. Phosgen COCl 2 auf 1 Mol. Geraniol eiuwirkeu lllBt und 
letzteres Produkt darauf mit Ammoniak beliandelt: Smp. 124". 

Als fernere Ester des Geraniols sind saure Ester zweibnsiacher 
Sauren, der Bernsteinsaure, Kainpfersaure, Phtalsilure usw., sowie schlieBlieh 
ein Pseudoester der Opiansaure zu erwalmen. Haller hat die Anhydride 
der zweibasischen Sauren auf Borneol usw. einwirken lassen und diese 
Eeaktion auch sonst eingehend studiert. Hesse (J. pr. II, 50, 472) lafit auf 
Eeunion-Geraniumol nach dem Verseifen Kampfersaureanliydrid 8 Stundeu 
lang bei 140° einwirken. Die Verarbeitung des hierbei gebildeten sanren 
Kampfersiiureeaters gesehieht in hekannter Weise. Aus diesem Ester 
isohert Hesse sein Eeuniol. Bertram und Gildemeistkh (.1. pr, II, 53, 225) 
weisen alsdann nach, dafi dieses Eeuniol unter auderm auc.li Geraniol 
enthalt; demnach mufi sich bei dem Verfahren Hesses auch dor saure 
kampfersaure Geranylester gebildet haben; vgl. Ehdmann und Hutu 
(J. pr. II, 53, 42), welche eine Analyse geben von dem 

Kampfers&ureester des Geraniols O 20 H M O 4 = (.1 h H,.,(COOH) 
COOG 10 H 17 ; vgl. auch Erdmann (J, pr. II, 56, 26)’. 

Geraniolphtalestersaure C 18 H 22 0 4 ==0JIJC00H)0()00 1( J-I 17 . Enn- 
MANN und Huth (J. pr. II, 53, 44 und 56, 15) stellen diese Vorbinduug dar, 
indem sie Geraniol mit Phtalsaureanhydrid im Wasserbade erliitzen, bis 
klare Losung eingetreten ist. Teemann und Kruger (B. 29, 901) batten 
dieses HALLERSche Verfahren (G. r. 122, 865) zur Eeiudarstellung von 
Alkoliolen ebenfalls empfohlen. Es muB jedoch betont werden, daB nach 
diesei Methods das Geraniol vollstilndig zerstort werden Icanu, wenu 
man die Temperatur zu hoch steigert, indem hierbei Terpoue gebildet 
werden; vgl. Tiemann und Schmidt (B. 29, 921). Die Geraniolphtalaster- 
sjlure ist fest, Smp. 47°, 11. in Chloroform, Alkohol, Benzol, Aceton und 
Ather, auch bei 25° in Ligroin, aus dem sie sich in der Kalte wiederum 
abscbeidet (Flatatt und Labbe, C. r. 126, 1726). Die Abscheidung ist 
jedoch keine ^ vollstandige, wie diese Forscher nachhor selbst zugehen 
(Bl. HI, 19, 635 hzw. C. 1898, II, 482); sie wollten auf diese Weise das 
Teiamol vom Citronellol trennen (vgl. dieses). Geranylphtalestersiiure lhBt 
sich mcht im Vakuum destillieren (F. und L„ Bl. Ill, 19, 84). E. und H. 
stellen dar das 

Silbersalz der Geranylphtalestersaure C 18 H 21 AgO,; sie Mien 
clas geramolphtalsaure Ammomak in alkoholischer Lbsung dnreh Silber- 
mtrat; weiBe Prismen, aus Benzol durch Metbylalkohol gefhllt; Smp. 133° 

1 , n }\ 132 ~ 133 ° (F- L.); sehr wenig 1. in Wasser, sebr 11. in Benzol 
und Chloroform, zersetzt sich leicht in nicht ganz reiuem Zustande. 

letrabromgeraniolphtalestershure C^H^Br,. FI u L (C r 
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126, 1727 und Bl. Ill, 19, 86) lasaen auf Geranylphtalestersaure in 
essigsaurer Liisung Brom einwirken; die Saure nimmt wegen der zwei 
doppelten Bindungen im Geranylrest 4 Atome Brom auf; Smp. 114—115°. 
Baryumsalz = Bj.t(C 1H TT a , O^Br^ + 4H 2 0, weifies Pulver, welches in sieden- 
dem Wasser unloalich ist, aucli schwer liislich in siedendem Alkohol, leicht 
loslich in Chloroform. 

Erdmann (J. pr. II, 56, 18) gibt eine Darstellungsweise der Rhodinol- 
plitalsiiure, welche aber zum grofiten Teil aus der Geranylplitalsaure 
lies tan den habon durffce, so daB auch die ubrigen Derivate wahrscheinlich 
Derivate des Geraniols, also auch der Geranylplitalsaure gewesen sind; so 
stellton sic das rhodinolphtalsaure Silber, Smp. 183°, dar, welches identisch 
ist mil, deni geraniolplitalsauren Silber. Audi warden einige Ester erhalten, 
zu deren Herstellung das geranylphtalestersaure Silber Verwendung findet. 

G eranylphtalestersaures Methyl C # H 4 <qqq^^- . 

G eranylphtalestersaures Silber wird in Benzol gelost, dazu Jodmethyl 
geselzt, das ausgeschiedene dodsilber abgesaugt, mit Benzol ausgewaschen, 
das Benzol (lurch fraklionierte Destination abgetrenut. Das geranylplital- 
saure Methyl ist imgosiittigt und addiert in Chloroformlbsung Brom. Auf 
Grand der Natur des ( Jeranylradikals werden vier Atome Brom vcrbrauchh 

G eranylphtalestersaures A thy 1 (! 2l) lI 2l .O, t = 

wird uacli Ehrmann analog hergestellt. Es liil.lt rich nicht unzersetzt im 
lul'tverdllnntmi Untune deslillieren; unter Gasentwicklung geht von 
100—250" ein empyroamfttiseli rieohemles gelbcs 01 fiber, welches Phtal- 
siiureanbydriil entbiUl. 

POOP FT P |-T 

Geranylphtalestersaures Benzyl C 2r) li 28 O. 1 = C 0 H. 1 <^QQQ 0 6 

40 g geranylphtalestersaures Silber werden in 50 com Benzol warm ge\ost, 
zur noeli warmeii Liisung 15 com Benzylelilorid gesotzt usw.; farbloses 01, 
liist sich in konzentrierter Schwelelsiuire mit iutensiv oraugegelber Farbe, 
reagiert leicht mit organisehen Basen; in Chloroform- oder Schwefel- 
kohlenstollliisung werden vior Atome Brom absorbiert. 

i’lber die BeaktionslUbigkeit des Geraniols mit Anhydriden andererzwei- 
basiseher Sfturen envahnt Erdmann a.a.O. S. 27, daB weder Tetrachlorphtal- 
sftureanbydrid, noeli DiohlorphtaMureanhydrid mit Rhodinol inVerhindimg 
gebracht werden konnton, auch Tetrabromphtalaaure gab keine Resultate; 
sehlielilieb reagiorten Naphtbalsaureanhydrid, Cinchomeronsaureanliydrid, 
Kampforonallureanhydrid, sowie das Anliydrid der Hemimellithsaure nur 
selir langsam, Hingegen traten Bornsteinsaureanhydrid, Citraconsaure- 
anhydrid und Pyrocinchonsilureanhydrid leicht mit dem Geraniol in 
Wechselwirkung,' jedooh konnten keine charakteristischen kristallisierten 



Derivate erhalten werden. 

Betrachten wir diese sttmtliohen Estershuren des Geraniols imVergleioh 
zu jenen dos Citronellols, so ergibt sich, daB die Geranylphtalestersaure 
oiuen charakteristischen Schmelzpunkt von 47 c hat, daB dagegen die 
Citronellylphtalesters&ure ein dickfltissiges 01 darstellt; dagegen geb 
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beide ein sckon kristallisierendes Silbersalz, von denen das citronellyl- 
plitalestersaure Silber bei 120—122° sckniilzt, wahrend der Sckmelzpunkt 
der entsprechenden Geraniolverkindung bei 133° liegt. CHOC H, 

Opiansaure-Pseudoester C„ 0 H 20 O 6 = (CH g 0) 2 C 0 H 8 <O>0 

00 


x ii 


Erdmann stellt nach dem Vorgange von Wegsoiieidkii (M. 13, 252 unci 
702) diese Yerkindung dar, indem er 20 g Geraniol und 20 g Opiaus&ure 
20—30 Min uten auf 130—135° erkitzt, alsdann tragi- er die erkalteto 
Schmelze in 100 com 5°/ 0 iger Sodalosung ein und kristallisiert das Roh- 
produkt ans Ligroin um; weiBe Prismen aus Ligroin, Nadeln aus Alkoliol, 
Smp. 48,5°, sehr 11. in keifiem Alkohol, Atlier und Benzol, scliwer in 
Ligroin, zersetzt siclr beim Kocken mit Wasser nur weuig, so (kill bei 
der Destination mit Wasserdampf eine Abtreimung der Boiniengungen 
erfolgen kann. Durok Yerseifung mit Alkali wil’d Geraniol zurl'ickgebildet, 
so daB sick diese Metkode fiir die Darstellung reiueu Geraniols eignot 

Ans der Besckreibung der Ester gekt kervor, daB sick diese teil- 
weise in ganz reinem Zustande gewinnen und vielfack zur Reindarslellung 
des Ger ani ols verwenden lassen, besonders zeiolmeu sick das Ace tat sowie 
einige saure Ester dadurck aus, daB sie im Zustande linker Roiuheit er- 
kalten werden konnen. 

Oyklogeraniol C 10 H ia O und Derivate. Wie solum lnekrl'ack crwiihut, 
unterliegt das Geraniolmolekill, aueh zumTeil in seinen Ilerivaten, die dureli 
Oxydation entsteken — Citral, Geraniumsllure und deren Nilai 1 usw. — bei 
der Einwirkung saurer Reagentien einer dreifacben Verapderung; cutweder 
kann aus Geraniol Wasser abgespalten werden und es entsteht ein olc- 
finisckes Terpen, oder es bildet sicli unter Wasserabspaltung z. B. ein 
cyldiscbes Terpen, oder schlieBkeli findet eine RiiigsolilieBuug stall, jodooh 
nicbt so, daB ein reduziertes p-Metbylisopropylbenzol, also ein Cymol- 
abkommling resultiert, sondern der RingscliluB vollziekt sick zwisokcn 
anderen Koklenstoffatomen und es bildet sick ein cykliscker Alkoliol; 
folgende Formelbilder mbgen den Ubergang erliiutoru: 
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Zu diesen Formeln sei erwalmt, daB ciri beliebiges olefinisches Terpen 
gewilhlt, ebenso, daB flir das Cyklogeraniol irgend eine Modifikation 
kerausgegriffen wurde; die doppelte Bindung kann nlimlich im Cyklo¬ 
geraniol auoli an anderen Stellen des Riuges stelien. Jedoch konnen wir 
diese Frage bei dem Cykloalkohol niclit znr Entscheidung bringen, wie 
vorauHgosobiokt werden mag, da die Verhiiltnisse zu wenig studiert sind. 
Dagogen wil'd apliter am Cykloeitral uaw. gezeigt werden, daB mindestens 
zwei Modilikatiouen tier Cyklo-Verbiudungen vorhanden sind. 

Ala diese Invertierimg der olefiniscben Reike durcb konzentriertere 
Sehwel’elsiiure an der Geraniumsilure, deren Nitril, am Pseudojonon usw. 
golaug, lag os anoli nahe, sie mil dem Geraniol selbst durchzufiibren. 
Jedocli atellten aicli der Ausfuhrung dieser Reaktion groBe Sobwierigkeiten 
entge^en; die angewandten saureu Reagentien griffon eher die Alkokol- 
gruppe an and liewirktou, daB aich das Koblenstoffatom, an welches 
i' e jnj gobundeu war, an der Bingbildnng beteiligte, so daB Koklen- 
wassorstoffo resultiert.cn, als daB sick die Schwefelsiiure an die doppelte 
Bindung anlagorto and ninnuelir das ueben der GH 2 011-Gruppo stehende 
KolilenstolTutom den Ring sebloB. Die Verhiiltnisse sind bei der Ein- 
wirkung hoohprozentiger Scliwel'elsiiure ant Geraniol recbt komplizierter 
Art. Uni nun die Alkoholgruppe mit Hirer Rcaktioustalngkoit auszuscbalten, 
hab'en Haahmann nnd Hkimku (I). R. P. 138141; 0. 1903, I, 266) die 
Alkoliolgrnppe dureli Estcrilizierung fcstgelegt. Hierbei bildeten sich mm 
OyklogcraniolestiT, aus welehen dureli Verseilung das Cyklogeraniol ge- 
wonnen werden konnte; dieses let/.lore bestelit, wie erwalmt, ebenso wie die 
iibrigen Verbindungon der Cykloeitralroilie aus einem Gemenge zweier 
Isomeren. Das Mongeiiverhaitiiis dieser (a-Oyklogeraniol nnd ft- Cyklo- 


geraniol) /.neinamler ist jo iiac.h tier Darstellungsweise verseliicden; liaupt- 
siielilieli entstobt a-Cykiogoraniol (ilber die BezeicUnnug a- und /J-Ver- 
biiitlungeii dieser Reihe vgl. Citral), wenn man Phospliorsaure zur Um- 
lagenmg benutzL, wogcgen bei Verwendung von Schwefelsiiure mebr /S-Oyklo- 
geraninl zu entstehen scbeint. 

Cyklogeraniol hat Sdp. 12 = 95—100" (kor.), d 20 = 0,935 0,995, 

% , = ua. 1,48. Dio Oxydatiou mit Bichromat und Schwefelsiiure liefert 

Cykloeitral 0, n H lfl O; bat man Phospkorsiiure zur Invertierung 
bonutzt, so entstebt last reines <z-Oyklocitral, walireud bei der Umlagerung 
mit Schwefelsiiure neben a - Cykloeitral (Semicarbazou Smp. 204") 
/7-Gyklooitnil (Semicarbazon Smp. 166°) entsteht. Dio Ester des Cyklo- 
gerauiols rieohen angenehm, sie untersobeiden sich deutlicli von jenen des 
Geraniols. Man kann diese Ester in reinerem Zustande gewinnen, wenn 
man voin reinon Cyklogeraniol ausgebt und dieses esterifiziert. 

Cyklogeranylformiat. 0 u H 18 0 a = HCOOO lc H 17 ; Sdp. 20 = 102 bis 


Oyklogeranylacotat C 12 H 2( ,0 2 == CH a COOC ln I-I 17 ; Sdp. 80 — 130 bis 
132°: = ca. 0,96; n D = 1,46—1,47. 

Cyklogeranylvalerianat CuB^O,, = C 4 H„C00C U) Hj 7 ; Sdp. 20 — 

145—165°. 
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Uber die physiologische Winkling des Cyklogeraniols ist zu erwiilmen, 
daB es ixmerlicb verabreickt nicht jene im Ham auftretende Si.Vu.re 
j liefert, welche nack Einnahme von Q-eraniol ointritt (Hildebbandt, 
C. 1903, II, 1081) (vgl, Geraniol S. 484). Audi ist es weniger giftig, 
indem es erst in der vierfaclien Dosis des Geraniols injiziert einen tiefen 
B etaubungszustand hervorruft. 

Das Cyklogeraniol lcann nun weiter zum Cyklocitral bzw. zur Oyklo- 
geraniumsaure oxydiert werden, Cyklocitral kann mit Aoeton untor Bildnug 
von Jon on in Reaktion gebracht werden, kurzum, es lassen sicli alio jene 
beim Cyklocitral zu besprecbenden Derivate aucli aus dieseui Alkohol 
gewinnen. — 

Verbindung C n H a0 O a (Geraniol + Formaldeliyd). Nacli 0. Geom-eer 
(D. R. P. 136323 und C. 1902, II, 1351) erhlllt man ein balsamartiges 
Produkt aus Citronellol, wenn man es mit Formaldeliyd und Salz- 
siiure misckt und alsdann erwarmt. Neben auderen Korpern euthiilt 
das Produkt eine Verbindung von Geraniol mit Formaldeliyd von der 
Formel C n H 20 O 2 , welche sick aucli direkt aus Geraniol durek Einvvirlumg 
von Formaldeliyd und Salzsiiure gewinnen llifit; rotbraunes 01, orscheiut 
nack dem Destillieren im Vakuum bei 18 nun nur uocli aehvmoh gelb 
gefarkt. Die Formaldekydgruppe kann in das Geraiuolinolokill ver- 
schieden eingreifen, auck kiinnte eine cyklische Verbindung vorliegcm; 
weitere Versucke miissen dariiber entsckeiden. —- 

Die Metalle der Alkalien und alkalischen Erden usw. miissen 
auf Geraniol, da es ein Alkohol ist, wasserstoffsubstituiorend einwirkou, 
so daB sick dakei das Alkokolat bildet. Das Natriumalkolmlnt ist in 
Alkoliolen, also auck in Geraniol selbst mehr oder weniger lcickt; liislicli; 
allerdings ist seine Losliclikeit bedeutend geringer als jene des Liiuiloolats, 
so daB sich, wenn man Natrium zu Geraniol kinzusetzt, solir bald, das 
Natriumgeraniolat aussckeidet, wiihrend das Linaloolat in 'Avenig Ubor- 
sckiissigem Dinalool loslicli ist. Zur Reindarstellung der Verbindung 
Ci 0 H n ONa empfiehlt es sicli Natrium zu llbersoliilssigem Geraniol im 
Vakuum liinzuzusetzeu, bei beginnender Aussclioidung des Alkoliolats 
im Olbade zu erwarmen und das unverilnderte Geraniol ttbor/.utreibeu. 
Hui das im DestillationsgefiiB zurtickbleibende Alkoliolat von ov. nock 
ankaftendem Geraniol zu befreien, schtittelt man dun Rlickstand mit 
absolutem Atker gut durch; es hinterbleibt alsdann das Geraniolat in 
schneeweiBen Kristallcken. 

Die Halogenverbindungen der Metalle kieten einiges InterBase in 
ikrei Eimvirkung auf Geraniol, indem sie sick teilweise anlagern und 
kristallinisehe Verbindungen bilden, teilweise, so Zinkchlorid, Aluminium- 
cbloiid usw., wasserentzieliend auf das Geraniol einwirken. 

J^ eran iolcalciumcklorid C u I-I lg 0-CaCl 2 . Das Cklorcalcium besitzt 
die Eigensckaft sick mit primaren Allcokolen zu verbinden und zum Teil 
sekr gut kristallisiereude Verkindungeu zu liefern, wiilirend andere wie 
z. B. das Citronellol sick wohl damit verbinden,,, aker nur sirupcise 
scliwer zum Kristallisiereu zu bringende Fliissigkeiten bilden. Jaoo:bsbn 
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(A. 157, 237) maclite zuerst darauf aufmerksam, daB das Geraniol imstande 
ist mit Olilorcalcium eine kristallisierbare Verbindung einzugehen, in 
welcher letzteres gewissermaBen das Kristallwasser vertritt. Nacli Jacobsen 
erhli.lt man diese Verbindung, wenn man frisch geschmolzenes und 
gepulveites Chlorcaloimn mit Geraniol auf lioclistens 50 (> erwarmt und 
die in trookner Luft filtrierte Liisung langere Zeit auf —10° abklihlt. 
Die Verbindung zersetzt aieh sofort beim stiirkeren Erliitzen und durch 
Wasserzusatz. Die Abscheidung der Cliloroalciumverbindung erfolgt nicht 
immer sol'ort im kristallinisolien Zustande, sondern ist mehr oder weniger 
zahe oder fest. Jaoobsen betroit sie von den anhaftenden oligen Anteilen 
usw. durch Pressen zwischen ElieBpapier. Sou. u. Co. (Son. 1895, I, 38) 
reinigen dasEeaktionsprodukt des Geraniols mit Chlorcalcium, indem sie es, 
wie oben bei dor Isolieriuig dos Geraniols aus atherischen Olen ausfiihrlich 
erwahut wurde, mit wasserfreiem Benzol, Atliyl- oder Betrolather mehrere 
Male bebaiideln und alsdann auf der Luftpumpe absaugen; die erhaltenen 
Kristalle zersetzt man mit Wasser, das abgesehiedeue 01 wird mit Wasser 
gewasclien und destilliert. Verfiihrt man auf diese Weise, so erbiilt man 
Geraniol, welches frei von eblorlialligen I’rodukten ist, man muB sick 
nur huttm zu groBe Knvii,riming eintreten zn lasseu; sclbstverstandlich 
muB aucli das angewendete Chlorcalcium frei von Salzsiiure sein. Der 
von anderer Suite (Erdmann uud Hutu, ,1. pr. 11, 56, I) erliobene Einwurf, 
dal.t das Chloroahuumverfahren chlorhaltiges Geraniol liefere, ist somit 
binfiillig. 


Bkutkam und Giddkmi'IIstkk (,). pr. II, 56,50(1) befassen sicb in aus- 
llihrlicber Weise mil, der Darstellmig des Geraniols nacb dem Chlor- 
oiilciumverlahreii und kmnmen ebenfalls zu dem Eosnltat, daB sicb nacli 
diesem Verfahren absolul clilorfreies Geraniol gewinuen liiBt. 

Wie oben bereits angcgeben, ist aus dem Citronellol bisber keine 
kristalliniscbo ('lilorealciiimverbiiiduiig gewonueii warden, so daB auf diese 
Weise Trimming vmn Geraniol statthabeu kann. 


MgCl 2 ; C 10 I1 |8 0, Ca(NOj,) a ; C 10 I1 1H 0, Mg(N0 3 ) 2 . Das Geraniol 
gibt iihnlicb win mil, Clilorealeium mit verschiecleuen anderen Salzen Ver- 
bindungon, die sicb kristallinisch absclieiden, die aber nicht weiter unter- 
suclit sind, so mit MgCl a , Ca(N0 3 ) a , Mg(N0 3 ) 2 (Sou. 1895, I, 38). 

Zinkohlorid und audero Chloride wirken wasserentziehend auf 
das Geraniol oin. Diese lteaktion ist bereits bei der Einwirkung der 
Scliwefelsilure und anderer Siiuren auf das Geraniol abgeliandelt worden. 
Das Zinkohlorid dttrfte sicli besouders zur Herstellung oleilnischer Koblen- 
wasserstoffe eignon, wenn das Wasser soviel als moglicli ferngelialten wird. 

Die Sauerstoffverbindungen der Alkalien bzw. ihre hiiufig 
ilhnlich wirkenden Carbonate sind in ihrer Reaktion auf Geraniol eben- 
falls eingekend studiert worden. LftBt man nach Jacobsen (A. 157, 235) 
Geraniol auf sohmelzendes Kalihydrat tropfen, so soil baldriansaures Kali 
entstehen. Baldriansilure wird auch beim langeren Kochen des Geraniols 
mit Barytwasser oder Kalilauge nacli Angabe desselben Forschers gebildet. 
Diese Bildung der Balclrians&ure kann, wenn sie erfolgt, nur durch eine 


Shmmibu, Athor. Ole. 1 
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tiefgreifende TJmlagerung des G-eraniolmolektils bewirlct sciu, es muB Ver- 
sckiebung einer doppelten Bindung stattgefunden liaben. 

Methylheptenol C a H 10 O: ^>0: GH-CH 3 -CH 2 -CHOH. Diese Ver- 

3 C!H S 

bindung wird aus dem Geraniol ebenfalls durcli Alkalieu bzw. Alkali- 
salzen bei rnehr oder weniger koker Temperatur erhaltcn. Tiemann 
und S emm xeb (B. 26, 2720) batten diesen Alkoliol bei der Verseifung 
des Geraniumsaiirenitrils, wobei sicb gleichzeitig Methylheptenoii bildot, 
konatatieren lconnen. Durcb Oxydation konnte der Alkoliol in dns 
Metbylheptenon ilbergefiibrt werden (vgl. die weiteren I termite dosselben 
beimCitral); dieses Metbylheptenon ist nun wiederuin seiuerseits idenlisch 
mit dem von Wallace aus der Gineolsiiure durcb trockno Destination 
erbaltenen Keton. Tiemann und Semmlee stellteu alsdann 1805 (B. 28, 
2128) test, dafi die Konstitution dieses Ketous finzunoliinon ist y,u: 

CH S >0 : CH' CH a • CH 2 • GO, wobei die Oxydationaprodukte mil, Kaliuiti- 

3 gh 3 

permanganat ftir die Formulierung entscbeidend waren. 

Sdp. 175°, d iQ = 0,8545, ^ =» 1,4505, M.R, = 40,40, ber. fur 0 H I[, ( .0 
= 40,05. T. und S. (B. 26, 2720). 

Vekley (Bl. Ill, 17 [1897], 175) bat das Citral durcb Kocben mit ver- 
dtinnter Sodalosung in Metbylheptenon und Acetaldeliyd gospalteii. Bakiukii 
(C. r. 126, 1423) fttbrte das Geraniol ebenfalls in Met.byllio|)tenol liber, 
indeiu er in einem Autoklaven 200 g Geraniol und 100 g mit; in inogliclmt 
wenig Alkoliol gelostem Kaliumhydrat withrend 8 Stunden uuf 150" or- 
kitzte; Sdp. 1() = 79°; gibt einen Essigsilureester vom Sdp,,, 84—80" 
und liefert bei der Oxydation mit Cbromsiiuregeniisch Mothyllinptoimu 
und dessen Abbauprodukte: Aceton und Lavuliualiure, Aim dioHom 
Alkohol entstand mit 50 # / 0 igar Schwefelsaure bei Zinuuortemperatur ein 

Oxyd C g H xo O, Sdp. 132—133°. Baejiier liielt das Metliylliepteiiol 
fiii- einen tertiaren Alkohol C 0 H 38 O. Tiemann (B. 31, 2990) zeigto jodoeli, 
daB diese Bruttoformel niolit ricbtig ist, sondern daB Gy.il,„0 voiding); und 
daB diese Verbindimg mit dem oben erwahuten und durcb Verneilung des 
Geraniumsaurenitrils von T. u. S. erbaltenen, sowie mit dem WALLAOitschen 
Alkohol aus clem Metbylheptenon identiscb ist; lctztoror bat ebeufallH aus 

diesem Alkohol durcb Sckwefelsiture ein Oxyd vom Sdp, 127_1.29" er~ 

balten. Tiemann gibt ftir das nacb diesem BaebierbcIigii Verfahron her- 
gestellte Methylheptenol folgende Eigenscbaften unter ZusammeiiBielluiig 
der clrei anf verscbiedenem Wege erbaltenen Methylbeptenole an: 


von Wamach 


aus Geraniol dargestellt 

Volumgewicht 0,8531 bei 22° 0,85 

n D 1,4508 1,4489 

M.E. gef. 40,34 40,35 

ber. f. C 8 H 16 0 p M.E. 40,21 40,21 


von T. u. 8. 
dargestellt 
0,8545 bol 20° 
1,4505 
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fiber die chemischen Eigenscliaften ist anflerdem zu erwahnen, daB 
der Alkoliol beixn Koclien mit Essigsitureanhydrid ein Acetat liefert, 
dem aber Kolilenwasserstoff beigemengt ist. Die Bildung dea Methyl- 
heptenols, sowie der IJbergang in seine Demate, sei durcli folgende 
Formeln erlliutert. 



CM 


CHoOII CH, 



Oil,, 

Geraniol 


-|- 2 KOll 


CH, CH„ 

CH, OIL 

CH, CH,, 



^ocT 

An 

OH 

Aceton 

COOH 

\ 

\ 

\ 

CIljOll CH, 
On ,oh Ah , 2 


CH, 

> i 

OIL 

OI-I, 

Olykol 

/ 


IIOHO 

OC 

oc 

Ah 3 

An,, 

Ah, 

Mothylheptouol 

Metliylheptciiou 

LiivulLnsfi,uri 


Bei dor Umwandlung des Metliylbopteuols in das Oxyd muB natiiriich 
BingsoliluB statthabon, indem das Sauers to il'atotu an der Bingbildung 
teilniinint; mtermediiir wird daboi durcli Wassoranlagerung ein d-Glykol 
gebildet, welches alsdann Wasser abspaltet, iilin licit wie Terpin Cineol 
gibt. Wir halion deinuach: 


CM 

(III 


»>(j 


Oil 

on. 

Oil, 

iiou(3' 

Ail 

Melliylheptenol 


OIL 


OIL 

.0011 OIL 
OIL 
1100% 
fit, 

intermod. l’rodukt 


ClI., 


CM 


■>c 


OH, 

CH, 


JH 

Ah, 

Oxyd. 


fiber woitere Derivato des Methylheptenols s. ebeul'alls Oitral. Die 
Anlagerung des Wassers an das Geraniol bei der Umwandlung in Methyl- 
lieptenol muB in sswoierloi Woiso slattbaben, indem die Iiydroxylgruppen 
der beidon WassermolektUe an verschiedeuo Kohlenatollatoine treten, da 
sonst das Motbylbeptenon oiitstebon iniiBic. 

Henhiquisb (Z. aug. 1897, 399) gibt an, daB bereits kaltes Alkali 
Geraniol untor Bildung saurer Produkto zersetze. 

Alio chemischen Eeaktionen des Geraniols sind einmal bedingt durcb 
die prim&re Alkoholgruppe, alsdann durcli die iibrige Struktur des Mole- 
kills, besonders durcli die beidon doppelten Bindungen. Als primiirer 
Alkoliol konnte es Ester mit anorganiscben und organisclien Sauren bilden, 
lieferte es Urethane und konnte schlieBlich zum Aldehyd und zur Siiure 
oxydiert werden. Infolge dor oigentllmlichon Stollung der beiden doppelten 
Bindungen im Molekttl konnton durcb Bobandlung mit Alkalien oder durcli 
Oxydation als Spaltungsprodukto Glykol und Methylheptenol erhalten und 
lotzteres wiederum durcb Oxydation in Lavulinsauro und Aceton iiber- 
goflihrt werden. 


81 
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Cbemiscbe Umwandlimgen des Geraniols erfolgen auch, wenn es ia 
den tierisohen Organismus eingefiihrt wil’d. Fromm und Oilmens (I1oiu>e- 
Seyl. Z. fur physiol. Ch. 34 [1902], 385), Feomm und Hildkiieandt (H. S. 
Z. f. physiol. Oh. 33 [1901], 579) und Hildebrandt (Arch. f. exper. 
Patholog. und Phannakol. 45 [1900], 110) haben verschiedene iltherisohe 
Ole auf den tierisohen Organismus einwirken lassen, indem sie dieselben 
zum Teil innerlich eingaben. Hildebrandt untersuchte auch das Geraniol 
in dieser Hinsickt; er kain zu der interessanten hatsaclic, dab hierbei 
sowohl aus diesem Molekul, als auch aus dem Oitral eine doppolt unge- 
sattigte Saure 

0 10 H 14 O 4 = ^> 0: CH • CH 2 ■ CH : O • CII a • COOH 
3 COOI-I 

entsteht; diese Saure, Snip. 192—194° wurde, wie wir spiiter sehen 
werden, nur aus Oitral a erhalten, wahrend Oitral b diese Saure niclit 
lieferte, ebensowenig wie Linalool, Citronellol und Citronellal. In einer 
weiteren Abhandlung (C. 1901, II, 316 und 1903, II, 1081; Zeitschr. fiir 
die ges. Biockemie IV [1903], 251) hat Hildebrands.' uutersuclit, ob 
zwischen dem Geraniol und Nerol C 10 H ls O (vgl. letzteres) ein Unterschied 
in physiologischer Hinsicht besteht. Er kommt zu dem Eesultat, dull 
auch das Nerol diese Same liefert und zwar wohl nur deswegen, weil es 
noch nicht ganz frei vou Geraniol ist. Was das librige cheuiiseho Ver- 
halten des Geraniols und Nerols anlangt, so fand Hildebrandt, dull die 
Annahme berechtigt ist, daB in dem sog. Nerol aulier Geraniol nocli ein 
anderer Alkohol vorhanden ist. Die biologische Untersucliung ergab, daB 
Nerol und Geraniol, in kleinen Dosen von 0,05 g weiBen Hausen iujiziert, 
in wenigen Minuten Vergiftungserscheinungen ausliisten, die, wenn auch 
nur wenig, Unterschied voneinander zeigten. Dagegen konnte erst (lurch 
die yierfache Menge Cyklogeraniol ein tiefer Betilubungszustaud bowirkt 
werden. Auch lieferten Cyklogeraniol und Oyklocitral die Saure C ](l H 14 0 4 , 
Smp. 192—194°, nicht, sondern diese fanden sich im Harn der Tiere in 
Gestalt gepaarter Glykuronsauren. Tiber die Konstitution der Siiure er- 
waknt Harries (C. 1903, II, 1081), daB sie nacli dem Additionsvermogen 
fiii’ Br zwei doppelte Bindungen im Molekul enthiilt, ferner ist sie be- 
stiindig gegen naszierenden Wasserstoff, sie liiBt sich nicht anhydrisieren, 
das Ammoniumsalz der Saure gibt bei der Zinkstaubdestillation in grOBerer 
Henge ein Pyrrolderiyat, so daB sie wakrscheinlich als ein Abkommling 
der Bernsteinsaure und zwar als 7-Metkyloktadien-(3, (l)-diaaure-(l, 3), wie 
oben angegeben, anzuseken ist. Aus diesen physiologisclien Versuchen 
ist zu ersehen, daB sich das Geraniol durch die Siiure C 10 H u O 4 nach- 
weisen l&Bt, wahrend Citronellol diese Saure nicht gibt; auch ist Geraniol 
neben Cyklogeraniol auf diese Art zu erkennen. 

Identifizierung und Abscheidung des Geraniols. Um das Geraniol 
nachzmveisen, miissen wir im wesentlichen dieselben Wege einsclilagen, 
sei es, daB wir von synthetisch dargestelltem Geraniol ansgehen, oder daB 
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ein Naturprodukt vorliegt. Das synthetische Geraniol konnen wir einmal 
durch Reduktion aus Oitral, sodann durch Invertierung des Linalools ge- 
wiunen, Der Nachweis des Geraniols lcanii in alien Fallen so geftthrt 
werdon, dali wir es einmal in reinem Zustande abtrennen, sei es Ton 
seinen Beimengungen, welclie von der Syntliese herriihren, oder sei es 
von den mit ilun in der Natur vorkommenden anderen Bestandteilen der 
iitlierisolien Ole, alsdann konnen wir da8 Geraniol identifizieren, indem 
wir olme Reindarstellung Derivate desselben lierstellen, welcbe cbarak- 
teriatiache Eigenscbal'ten zeigen; allerdings miissen wir bierbei die Ge- 
wiBlieit habeu, dab die Derivate nicht aucli von Beimengungen gebildet 
aein konnen. Gewinnen wir das Geraniol durch Absckeidung rein, so 
gibt uns die Bestiimnung seiner pliyaikaliachen Konstanten ein wichtiges 
Erkennuugsmittel, alsdann aber aucheu wir auc.h in diesem Falle besonders 
oharakteristisohe Derivate zu gewinnen. Die Treimung des Geraniols 
von seinen Beimengungen, die von der Syntliese herrtihren, oder jenen 
natlirlieh vorkommenden lcaim mm wiedermn eine quantitative sein oder 
nur eine toilweise, indem im letzteren Falle wahrend der Reaktion ent- 
weder ein' Toil des Geraniols zerstort wil'd, oder aber der eingeschlagene 
Weg eiuen Teil des Geraniols nicht gewinnen liil.it. Ks geht naturlicli das 
Stroben dabin die Almcheidung einer Yerhiudung quantitativ vorzunehmen, 
woran namentlich die Teclniik das allergrotlte luleresse hat, Wir habeu 
nun Methoden, welcbe uns gestatten das Geraniol quantitativ zu gewinnen, 
wenn es als einziger Alkohol zugegen ist und sonstige Verbindungen, 
die dieselbe angewandto Reaktion gebou, abwesend siud, z. B. HiBt sicb 
Geraniol durch Acotylierung i|uantitativ in das Acetat iibert'iihren, welches 
sicli durch fraktiouierte Destination im Vakuuiu rein gewinnen lilBt; 
Oitronellal, obwolil nicht Alkohol, sonderu Aldcliyd, gibt nun bei dieser 
gleiclien Behamllung Isopulegolaeetat, so dali sicb bei Gegenwart von 
Oitronellal die Abscheidung des Geraniols wold durcliftihren liiBt, aber 
wir habeu gleicbzeitig lsopulegol beigemengt. Man kann nu.n Geraniol und 
lsopulegol trennon, indem man sio mit Phtalsiiureauhydrid in benzoliseber 
Doming bolumdelt, woboi das sekundiire lsopulegol sclivver reagiert. 

Um das Geraniol rein abzuscbeiden, konnen wir folgendermaBen ver- 
i'ahren: Durch die verbesserto Darstelluug liber die Clilorcalciumverbinduug 
(Bertram. und GiIi»imeesteb, J. pr. II, 56, 507) liiBt sicb selir reines 
Geraniol gewinnen, jedocli ist es niolit iniiglicli die Abscheidung, wie wir 
oben salien, quantitativ vorzunehmen. Ferner liiBt sich reines Geraniol 
nach dem Phtalsilureesterverfaliren absolieiden, indem wir zur Darstelluug 
der Geranylphtalestersiiure entweder Geraniol und Phtalsaureanhydricl ohne 
LQsungsmittel nioht zu booh erwiirmeu oder aber hesser beide Korper in 
Benzol usw, lQsen und dann auf demWassorhade erwllrmen. In beiden Fallen 
kbnnon wir durch Reinigung tiber das geranylphtalestersauie Kalium und 
nachherige Verseifung zu reinem Geraniol gelangen. Wahrend bei clem Chlor- 
calciumverfahren sich nicht samtliches Geraniolchlorcalcium laistallinisch 
ausscheidet, also auch eine quantitative Gewinnung nicht moglich ist, laBt 
sich nach letzterem Verfahren samtliches Geraniol gewinnen. Sind kerne 
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weiteren Alkohole zugegen, die ebenfalls mit Phtalsaureanhydrid reagieren, 
so ist diese Abscheidungsmethode sehr zu empfehlen; man isoliert das 
Geraniol aus der Estersaure alsdann direkt durch Yerseifung oder aber 
man kann es nacli Erdmann auoh nocli besonders durch das sehr gut 
kristallisierende Silbersalz reinigen. Sind jedoch gleichzeitig Alkohole 
vorhanden, welche mit Phtalsaureanhydrid ebenfalls eine Estersaure geben, 
so erhalt man natiirlich bei dem nachlierigen Verseifen ein Gemenge des 
Geraniols mit diesen Alkokolen. Es kann sich in diesem Falle aber nur 
nm primare Alkohole handeln, da wir sahen, daB bei der Yerduimung 
des Phtalsaureanhydrids mit Benzol sekundiire Alkohole schwer uud 
tertiare Alkohole gar nicht reagieren, Nach dem Phtalsauroauhydrid- 
verfakren konnen wir demnach z. B. das Geraniol sehr gut quautitativ 
Ton dem Linalool trennen. Ist das primare Citronellol zugegen, so konnen 
wir nach Flatau und LabbP die Geranylplitalestersiiure durch Um- 
kristallisieren aus Ligroin bei -5° abscheiden; wir gewiunen auf diese 
Weise wohl reines Geraniol, filhren aber keine quantitative Trenmntg 
herbei. Nacb Erdmann (J. pr. II, 56, 1) konnen wir in diesem Falle 
die Silbersalze der beiden Estersauren darstellen und durch fraktionierte 
Kristallisation trennen, bis wir die reiuen Schmelzpunkte habeu, aber 
aucb bier kann natttrlicb von einer quantitativen Gewimmug des Geraniols 
keine Rede sein. Kurzum, wir konnen wold Geraniol und Citronellol 
quautitativ zusammen nacb dem Phtalsaureanliydridverfalircn abscheiden, 
wir konnen auch aus diesem Gemisch reines Geraniol erhalten, alter nicht 
quantitativ; anderseits kbnnen wir sehr wohl den Gehalt an Geraniol 
bestimmen, indem wir das Citronellol quantitativ abscheiden, z. B. durch 
Erwarmen mit Benzoylchlorid, Phtalsaureanhydrid bei lioherer Teinporatur 
usw. (vgl. Citronellol), so daB wir aus der Differenz den Geraniolgobalt 
berechnen konnen. 

Sehr reines Geraniol laBt sicb ancb durch Yerseifung des Opian- 
sauregeranylesters (Erdmann, B, 31, 3'58) gewinnen; der Sclunelzpunkt 
dieser Yerbindung liegt bei 48,5°. Sind aber andere Alkohole zugegen, 
so bilden sich ev. aucli deren Ester, welche, wenn sie ev. auch nicht fest 
sind, sondern hei dem IJmkristallisieren in Losung bleiben, dock eine 
quantitative Abscheidung des Geraniolesters verhindern. 

Ist nehen dem Geraniol Oitral vorhanden, so muB man nach Thsmann, 
um das Geraniol nackzuweisen, das Citral zerstdren, da sich sonst das 
Geraniol z. B. nach dem Chlorcalciumverfahren schlecht gewinnen laBt 
(B. 33, 113). Das Citral laBt sich dadurch entfernen, daB man mit 
schwefliger Saure hehandelt, welche dieses Molekiil unter Yerlmrzung 
zerstort; alsdann verfahrt man zur Abscheidung des Geraniols wie beim 
Chi or calciumverfakren angegeb en. 

Aus den angegebenen Abscbeidungsarten ist zu erseben, daB wir das 
Geraniol unter alien Umstanden in reinem Zustande gewinnen kdnnen; 
sehr kleine Mengen von Geraniol lassen sicb durch Uberfiikrung in das 
kristallisierte Diphenylurethan nachweisen, ans welcbem man ebenfalls 
Geraniol abscheiden kann (vgl. aber Erdmann, J, pr, II, 50, 28). 
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Hn. hp.ii wir nunmehr nacli einem der Verfahren das Geraniol in 
reinem Zustande abgescliieden, so ist es eigentlich schon durola diesen 
ganzen ProzeB als seiches identifiziert; man bestimmt nocb die physika- 
lisohen Daten und stellt das bei 82° schmelzende Geranyldiphenyl- 
urethan her. 

Will man das Geraniol nicht in reinem Zustande abscheiden, sondern 
daaselbe nur nachweisen, so stellt man ebenfalls entweder das Geranyl- 
diphenylurethan vom Snip. 82" her, oder aber man gewinnt znerst die 
Geranylpbtalestersiiure, deren Snip. 47° cliarakteristiscb ist und deren 
Silbersalz bei 133" sclimilzt. Yon etwa beigemengter Citronellylpbtal- 
estersaure trennt man uacli Flatau und LabbE. Auch ist der bei 48,5° 
scbmelzende Opiansiiurepseudoester cliarakteristiscb; schliefilich laBt sicb 
das Geraniol aucb dureb Oxydation nacli Semmlee in das Citral Iiber- 
fubren und man stellt nacli Dokuneu (B. 27 [1894], 354 und 2026) die 
«-Gitiyl-/5-Napbtoc.incboninsaure, welcbe bei ca. 200 (1 schmilzt, dar. 

Es liiBt sicb deninacb das Geraniol identifizieren und nacbweisen, olme 
dab man os erst in reinem Zustande abscbeidet. 

Konstitution des Geraniols. Die Aufkliirung der Lagerungs- und 
BiudungsverbiUtuisse der Atome im Geraniolmolekiil ist der Ausgangs- 
punkt der Konstitutiouserscbliellung eiuer ganzen Reilie von Bestandteilen 
dor iitberiscbeu Ole gewesen. Obwobl das Geraniol scbon 1871 von 
Jacobsen rein erbalten war und seitdem in grolJen Mengcn zur Verfilgung 
stand, blieb die Erkenntiiis seiner Konstitution nocb lange ungefordert. 
Jacobsen batte die Formel C l( ,H w O ermittelt und die Alkoliolnatur des 
Geraniols auBer Frage gestellt. liber die sonstige Natur dieses Molekiils 
war niclits bckannt, das Geraniol gab nicht wie diejenigen Bestandteile der 
iitberiscbeu Ole, welcbe Beuzolderivate waren, mit Leicbtigkeit gut 
kristallisiercnde Yerbindungen, man konnte nicht zu lesten bekannten 
Derivaten gelangen. Die Bruttoformel C,„H 18 0 geniigte, um das Geraniol 
zu den Kampl'erarten zu stellen.* Erst die Ausarbeitung der pbysikaliscb 
cbemiscben Metboden, speziell das lleranzielien der Molekulairefiaktion 
zu Entscbeiduugeu in Konstitutionsfragen veranlaBten Semmlee Ende der 
aclitziger Jabre, das Geraniol nacli dieser Riclitung bin zu untersucbeu. 
Er stellte fost, daB die Molekularrefraktion dazu zwingt, in diesein Molekul 
zwei doppelte Bindungen auzunehmen, so daB es nunmehr zu den Metliau- 
dorivaten gereclmot werdcn konnte, womit aucb sein cbemisches Verbalteu 
in Einklang zu bringen war. 

Nacli der Feststellung der Zugeborigkeit des Geraniols zu dieser Keihe 
war die niichste Aufgabe, die Natur der Alkoholgruppe selbst aufzuklaren, 
ob ein primarer, sekundtlrer oder tertiilrer vorlag, da die bis daliin bekannten 
ehemischen Reaktionen diese Frage often lieBen. Semmlee oxydierte 1890 
das Geraniol zum Geranial und zur Geraniumsaure. Mit diesen Resul- 
taten stand demnach 1891 fest, daB Geraniol ein primbrer olefimscber 
Alkohol C H lft O ist. Semmlee stellte auf Grand des cbemiscben und 
physikalischen Verhaltens 1890 (B. 23, 1102) folgende beide Formeln als 
moglich fllr das Geraniol bin: 
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rixj 3 >GH • CEL • OH : CH ■ *CH • CH : CHOH (I) unci 

CH3 6s, 

®j*>CH • CH, • CH : CH • C : CH • CH 2 OH. (II); 

■ in, 

Formel I sollte bei optischer Aktivitat ev. Giiltigkeit habeu, Fennel IT 
bei Inaktivitat; aus Vorsickt war diese Frage nocli offeu gelassen, da das 
Geraniol, aus dem Palmarosaol gewonnen, zuweilen Wirkuug auf den 
polarisierten Licktstrahl ausiibte. Es stellte sioli alsbald derails, daB 
reines durck die Chlorcalciumverbindung abgesckiedeues Gerauiol optisch 
inaktiv war, uud daB es aueli niclit gelang eine Spaltung, obwohl Sismmlbb 
die versekiedensten Yersuche nach Pasteur anstellte, in die optisch aktiveu 
Komponenten herbeizufiihren, so daB demnach Formel II in den Vorder- 
grund trat. In der Folgezeit hat sich nun herausgestellt, daB diese 
Konstitutionsformel in bezug auf die Anordnung der Kolileustoffatome 
die richtige ist, daB auch die Lage der doppelten Biuduug an dem 
monometkylierten Kohlenstoffatom zutrifft. 

Tiemann und Semmleb fanden alsdann iin Jalire 1S95 (B. 28, 2128), 
daB sowohl G-eraniol, ala auch soin Oxydationsprodukt, das U cranial, 
sowie das Spaltungsprodukt dieser beiden Moleldile, das Mothyllicptenon 
bzw. das Methylheptenol, bei der Oxydation mit Kaliuiupermauganat 
La-vulinsaure geben. Aus dieser Tatsache folgerten diese Forscher, daB 
die zweite doppelte Bindung im Geraniol zu verlegen ist und schlugen 
fitr das letztere, da gleichzeitig unzweifelhaft das Acotou als Oxydatioiis- 
produkt konstatiert wurde, den Terpinolentypus der Gerauiollbrincl vur: 

Qg 3 >C : CH ■ CH a • CH 2 • C : CH • CH 2 OH (III). 

3 CH S 

Diese Formel erklart sowohl das physikalischc, als auch chemiBche 
Yerhalten, namentlich auch die Aufspaltung durcli Alkalicn in Methyl¬ 
heptenol usw. 

Inzwischen batten Barbies und Bouveault ihre Arboiton fiber den 
Aldehyd des Lemongrasols O 10 H 16 O, welchen Dodge Citriodoraldeliyd 
genannt hatte, aufgenommen (C. r. 118 [1894], 983 und 1052); diese 
Forscher nennen den Aldehyd im Gegensatz zu Semmleb, welcher ihn mit 
Geranial oder Citral bezeiclmete, Licarhodal. Sie stellen (C. r. 121, 1161) 
einen Citrio dor aldehyd „stable“ und „instable‘ f auf und geben dafllr auch 
verschiedene Formeln, wie wir unter Citral zeigen werden. Durcli Reduk- 
tion dieser Aldehyde erhielten sieAlkohole, die sie ebenfalls als versohiedeu 
ansahen. Das Geraniol Semmlelis wird von ihnen als Leinonol hezoicliuet, 
sie geben ihm (C. r. 122, 84) folgende Formel: 

Qg 3 >C: C • CH 2 • CH: C • CII 3 (IV). 

3 ch 2 oh 6h 3 
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Durcli Oxydation des Citriodoraldehyds (Citrals), batten Bahbiee und 
Bouveault (C. r. 118, 983) das Metbylbeptenon erhalten, welchem sie 
folgende Konstitution zuteilen: 

( 3>C: CH • CI-I 2 • OH, • CO • CH 3 . 

1896 stellen Baubieii and Bouveault (C. r. 122, 1422) das Metbyl- 
heptenon her, nachdem sie bereits vorher (C. r. 118, 198) ein isomeres 
Keton gewonneu batten (vgl. auch C. r. 120, 1420); auch Tiemann und 
Kiu'ohsm (B. 28, 2115) befasaen sicli mit der Syntbese der isomeren Metbyl- 
heptenone. Dieae isomeren Ketone siud verscliieden von dem nattirlich 
vorkommouden mid von dem durcli Spaltung des Oeraniols erbaltenen, 
wii.brend die beiden letzteren als identiscb erwiesen werden konnten; 
diesen zuorst durcli Syntbese erbaltenen isomeren Methylheptenonen 
konunt folgende Konstitution zu: 

■ CH: C1I ■ CH, ■ CO ural ™>>0H • CH, • CH : CI-I ■ CO, 

™' fcH, ’ 


indero sie ans dem Isovaleraldebyd usw. gewonneu warden. 1893 (B. 26, 
2718) batten Tiemann und Semmler zuerst das Metbylbeptenon als 
Spaltungsprodukt der Gerauiolreihe erlialten. Bahbiee und Bouveault 
((!. r. 118, 983 und 121, 168) maclieu als erste anf den Gelialt des Lemon- 
gras- und Linalowls an Metbylbeptenon aufmerksam. 

Jin Jabre 1896 stellen Bakbiee uud Bouveault (0. r. 122, 1423) em 
syuthetisohes Metbylbeptenon dar; aus dem von Ipatikf gewonnenen 
Amylenbromid und Natrimnacetylaceton erhielteu sie em Diketon nacb 


folgeuder Gleiobung: 



Dieses Diketon spaltet bei Einwirkung konz. Natronlauge ldeine Mengen 

des natlirlieben Metbylbeptenons ab. 

Inzwisoben begann Veiiley seine Arbeiteu liber Citral; bei iangerem 
Kooben mit verdlinnter Sodaliisung spaltet er dieses Molekul nacb folgeu¬ 


der Gleiobung: 


3>0:CH • 0H 2 • OH, • 0: CH • CliO + H 2 0 


= pTj a >C: CH • OH, • CH 2 • CO + 0H 3 • OHO, 



indem also Metbylbeptenon und Acetaldebyd entstehen (Bl. Ill, 17 [1897], 
175). Derselbe Eorscber (Bl. 17 [1897], 192) stellt auch das Metbyl¬ 
beptenon syntbetiscb dar, indem er Brornkthylacetessigester (Lira, B 22 
118891, 1196, ferner Colman und Perkin jun. Soc. 1889, 1, 3o2 und is. ii. 
Ref. 572) durch Kooben mit verdunnter Salzsaure in Acetopropylalkobol 
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und diesen durch rauchende Jodwasserstoffsaure in das Jodid nach folgen- 
der Gleichung umsetzt: 


CH 3 .CO-OH-OO a C 3 H s 
6 h 2 ■ CH 2 Br 


CH 3 -OO.CI[ 2 -CH 2 .CH 2 OH 


ch 3 • co . ch 2 ■ gh 2 . gti 2 j . 

Dieses Jodid gibt mit Aceton und Zinlc folgeude Verbindung: 

OfI 3 • CO ■ CH 2 ■ CH a • CH 2 • C • (OZnJ) • CH 3 , 

6h 3 

welohe sioh mit Wasser in den tertiaren Alkokol 


CH a • CO • CH 2 • CH 2 • CH 2 ■ COII • CH a 

6i-i 3 


umsetzt. Diesem Alkobol bat Verley durch troekne Destination Wasser 
entzogen, so daB ein ungesattigtes Oxyd von folgender Konstitution ent- 
stehen niuBte: CH a • C:CH‘CH 2 -C-CH 3 ; dieses letztere gibt mit Jodwasser- 


stoff das entsprecbende Jodid, welches mit verdiinnter Alkalilauge Methyl- 
heptenol liefert. 

tlber die Synthese des Methylheptenols von LteEit 1897 s. Methyl- 
hep tenon. 

Bald darauf gelang es Barker und Botjveault (C. r. 122 [1890], 
393) die Geraniumsaure zu synthetisieren, wie wir spiiter beim Citral 
zeigen werden. Auch Tiemann und Tigges (B. 31 [1898], 824) koimten 
syntbetische Geraniumsaure erbalten. Tiemann bat (B. 31 [1898], 827) 
aus dem geraniumsauren und ameisensauren Kallc Citral gewonneu und 
dieses Citral durcb Reduktion in Geraniol ubergefiikrt. 

Diese samthcken ausflikrlicken Angaben liber das Methylheptenon 
einerseits, sowie liber dieSyntbesen des Metbylbeptenons und der Goranium- 
saure anderseits sind gemacbt worden, urn die Konstitution III, welclie 
von Tiemann und Sehhler aus der Oxydation mit Kaliuinpermanganut; 
erschlossen war, als ricktig oder falscb erkennen zu lassen. Diese Oxyda¬ 
tion batte Aceton und Lavulinsaure ergeben. Erwalinto Syntbeson stehcn 
nun mit dieser Formel III im Einklang und bestiitigen sie. DaB bei der 
Oxydation des Geraniols mit Kabumpermanganat eine Umlagerung statt- 
findet, namentlicli in der Weise, daB kierbei Aceton ontstehen lcann, ist 
durcb nicbts bewiesen, so daB wir nacb dem beutigen Stande der Ohemie 
annebmen miissen, daB die Terpinolenform des Geraniols, wie ich sie 
benannt babe, sowobl in dem syntbetiscb dargestellten Geraniol, welches 
aus Citral durcb Reduktion erbalten wurde, als auch in jenem durcb 
Inveitierung aus Linalool gebildeten, vorkommt, das Citral mochte ein sick 
m der Natiu- findendes oder ein durcb Synthese aus der Geraniumsiiure 
gewonnenes sein. 

Inzwiscben batten Barbier und LEser (C. r. 124, 1308 und C. 1897, 
II, 304) fiii- das Citronellal eine Formel aufgestellt, welohe ich als Limonen- 
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typus bezeiclme. Ubertragen wir diese auf das Geraniol, ao haben wir 
folgende Formel: 

pS 3 >C • CH a • CI-I 2 • CH a • 0: CH • CI-I 3 OH (V). 

J B 6h, 

Barbies hat mit seinen Scliiilern nachgewiesen, daB sich in eimgen Citro- 
nellalen (vgl. daselbst) diese Form findet. Vom natiirlichen Methylheptenon 
konnte Harries (B. 36, 11)33) durcb die Bildung des Pentanonals nach- 
weisen, daB diesem Keton die von Babbieb, Tiemann und Semmler 
angenommene Terpinolenformel zukommt. Dieselbe Oxydation mit Ozon 
an? Citral angewendet lioforte Harries (B. 36, 1933) ebenfalls Pentanonal, 
wenn aucb nur in goringer Menge. Wabrsebeiulicb liegen die Verkaltnisse 
dernnacb so, daB sich in dem natiirlichen, sowie in dem syntbetischen 
Geraniol die Terpinolen- und die Limoneni'orin nebeneinander befinden, 
daB der llbergaug der eineu in die andere Form durcb Sauren oder 
Alkalien mebr oder weniger leicbt bewirkt werden kann. Es ist Aufgabe 
der Zukuuft die Frage zu entscbeiden, welcbe von beiden Formen in dem 
eiuen oder audern Produkt in grbBerer oder geringerer Menge vorkommt. 

Auf die iibrigen uocb in Vorsclilag gebrachten Formeln fur das 
Rhodinol, Licarbodol usw. werden wir Gelegeulieit haben bei der Be- 
snrechung des Linalools bzw. Citrals niUier cmzugehen, da sie samtbcb 
auf die Oxydatiousprodukte basiert sind, welcbe isomer sind oder von 

isomeron Verbindungen herriihren. 

Die Konstitution des Geraniols ersclieiut dernnacb bis auf den prozen- 
tualen Anteil der eineu odor anderen Form gekliirt und ist 1 m wesent- 
lielien auf Analyse, Oxydation zum Aldeliyd bzw. zur Siiure von gleicbem 
Kohhnmtotigelni.lt, i'erner auf die Oxydation zu Aceton, Lfivubnsaure bzw. 
Pentanonal, sowie auf die Spaltung in Motbylbeptenol und Glykol gegiundet. 
LU A u'cb pby sika 1 i scb e Isomeric der Geraniole (vgl. Citral) kann existieren. 
Geschichte des Geraniols. Das Geraniol wurde im Gegensatz zum 
Oitronellol zuerst aim einem athermeben 01 gewonnen und zwar bat es 
ZZzm 1871 in ziemlicb reinem Zustande aus dem 01 von Andropu^n 
Sohomanthus isoliert. Um unneitige Wiederbolungen zu vermeiden, seien 
die oiii/olnen Eigenschaften dieses Moleklils, seine Entdeckung erste 
Untersucbung usw. in zeitlicher Anfeinanderfolge 
goboben, da auf das Wesentliclmte in dieser Hmsickt bereits 
Lmacbt wurde. Das Geraniol gebBrt zu denjemgen Bestandteilen 
Itberisoben Ole. welcbe zeitlieb split in ihrer Konstitution erscblosse 

t -ynn 1871_'1890 erfolgen keine Mitteilungen, die aucb nui 

wurden. Von Inf ZnSwe Anordnung der Atome dieses Moleklils 

wSfen'kbmton. W&brond die zur Benzolreibe _geborigen BestandteiK 

hftuntaacblicb in den secliziger und anfangs der siebziger ane ga , 
i P 1 in n ezuK auf ibre Konstitutionserkenntnis gefordort wurden, kommt 
deutendinbezugaut n em definischen und cy klischen Kampfer- 

St w- “r “ wl ? s 

M«mp«ZgWt erhaltenen O*yda«omprod»kte gdban d,e Mattel 
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an die Hand, die Frage nach der Konstitution des Geraniols zu Risen; 
Semmleb stei.lt 1890 die olefinisclie Natur fest, Tiemann uud Semmleb 
folgern 1895 die Formel der Terpinolenmodifikation. Dio Aboxydationen 
durch Habbies von 1900 ab legen die Annalune nalie, dull auoh bier die 
Limonenmodifikation beigemengt ist. 

Ahnlich, wie xnit der Konstitutionserforschung, verlnllt ea aicli zeitlidi 
auch mit der Feststellung der physikalisohen Daten uud der cheinischeu 
Eigenschaften. Die Methylheptenonfrage tritt 1893 fur das Geraniol ou¬ 
tage, als Ttbmann imd Semmleb aus dem Gerauiumsiiurenitril dieses 
Keton erlialten; gleichzeitig gelingt es Babbieb uud Bouveault diese 
Yerbindung aus dem Citral (Citriodoraldeliyd) zu gewinnen. Weitore 
Darstellungen sowie Synthesen erfolgen in den nliclisten dahren durch 
Yebley, Tiemann usw. Die iibrigen Derivate des Geraniol a, soweit sio 
das Citral bzw. die Geraninmsaure berilbron, werden ausi'iibrlie.b bei 
ersterem besprocben werden. Die Estergewinnung t'iillt ebenfalls baupt- 
sachlich in die neunziger Jabre; Babbieb sowie Bebtbam uud Giliik- 
meistee gewinnen als erste das Acetat rein, Eiuimann stellt die Ester 
alsdann hauptsachlich aus Geraniol, Acylcblorid und Pyridin her, bosoudurs 
im Jabre 1898, wahrend Yebley und BOlsinu 1901 ilire Aoylienmg mit 
Silureanbydrid und Pyridin durchflihren. Die PhtalestersiUiredarstellung 
im festen Zustande gelingt ebenfalls Eedmann und Hutu 1807; in dem 
gleicben Jabre konnen diese Forscher die flir Ideutifizieruugszwcckc 
wicbtige Verbindung, das Diphenyluretlmn, gewinnen. 

Audi die Reindarstellung des Geraniols, nameutlioli seine Trouniuig 
vom Oitronellol, wird besonders erst im letzten Jahrzehut griiudlirli 
bearbeitet, wie oben gezeigt wurde. Die Feststellung des Vorkumnums 
in ktherischen Olen konnte natiirlich ebenfalls erst vor sieb gehen, als 
man gentigend cbarakteristiscbe Derivate kannte. Das Ohloroaleiiimver- 
fahren wurde im Laboratorium von Sen. u. Co. weiter auageurbeitet (vgl. 
oben und B. n. G. J. pr. II, 56, 507); ebenso wurden das gerauylphtalcster- 
saure Silber, das Geranyldipbenyluretban usw. erst in den neunziger .Jabrcii 
entdeckt. 1897 (Sch. 1897, I, 22) kannte man noun Ole, in denen Geraniol 
konstatiert worden war, das Yorkommen im Palmarosaol wurde solum 187 1 
durcli Jacobsen, dasjenige im Geraniumol 1879 durch G-intl nacligewienen. 
Erst von 1893 ab nalirn die weitere Beobaohtung des Vorkoinmens des 
Geraniols in iitberiseben Olen zu. Es unterliegt keinem Zweifol, dalJ das 
Geraniol ein in den atberiseben Olen sebr verbreiteter Korper ist, zumal da 
burner mehr hervortritt, dafi die cykliscben Alkobole und Terpene sioli viel- 
facb aus dem Linalool bzw. Geraniol in der Pllanzo bilden dtlrften. Diesel- 
Ubergang vom Geraniol in Linalool wurde zuerst von Babbieb anfangs der 
neunziger Jabre beobaebtet, als solcber aber erst sp&ter durcli die Arbeiten 
von Bebtbam und Gildemeistee sowie Steehan usw. erkannt. Diese 
Forscher wiesen ebenfalls in den letzten zehn Jahren naob, dafi hierbei 
gleichzeitig der cyklische Alkobol Terpineol gebildet wird. Audi der 
Ubergang in die cykliscben Terpene, namentlich die sicliere Feststellung, 
daB Terpinen entstelit, besonders beim Erwarmen mit Ameiaensliure, 
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wurde erst iu den letzten 15 Jabren im Laboratorium von Son. u. Co. 
dargetan. Im groBen und ganzen spielt sicb demnacli der wicktigste 
Teil der Gescliiclite des Geraniols in den letzten 15 Jabren ab. 

Was die Verwendung des Geraniols und seiner Derivate anlangt, 
so dttrfte sie bauptsiicblieb fttr Parflimeriezwecke eine Rolls spielen. Es 
zeiclmet sicb namentlicb im Yakuum gewonnen durcli einen . angenebmen 
Rosengeruck aus und kann aus diesem Grunde in alien jenen Fallen 
Verwendung linden, wo es sicb durum bandelt, einen killigen Ersatz 
ftir das teure llosenol zu sulaiffen; aucli fur die Herstellung vieler 
anderer Geriiclie ist das Geraniol unerUiBlicli. Eine killige Syntliese 
dttrfte die Verwendung dieses Alkobols iu Zukunft noch auBerordentlicli 
heben. Das Geraniol kann als Ausgaugsmaterial fur die Herstellung 
einer ganzen Auzabl von Verbiuduugeu dienen, besonders ist es die 
Herstellung von Geranylestern, uuter diesen das Acetat, wobei wir von 
dem veinen Alkohol ausgebeu luinnen. Aber aucli, um sem Oxydations- 
nrodukt, don Aldobyd Citral, herzustellen, laBt sicb das Geraniol nut 
Eriblg venvenden. Wenu aucli die Ausboute, welebe wir bei der Oxydation 
mit Obromsiturogemiscb erbalton, durchaus koine quantitative ist, so durlte 
bei weiterer Verbosseruug der Moll.ode aucli bier nod. zum freieu Alkohol 
zurllckgegrili’en werdeu, uni diesen Aldehyd zu gewiuneu. 

Vgl. Tabolle des Geraniols S. 494 und 495. 


50. Nerol C lo lI 1H 0. 

Yorkommen, Isolierung und Synthese. Das Vorkommeu des Geraniols, 
seine leicble Umwaiidlung in Linalool und umgekel.rt, lerner die Existeuz 
von pbysikalisob isomoren Gerauiolen usw. bissen os von Hause aus waln- 
scheinlich erseheiuen, dab sicb in del. atbcnscheu Glen aucli uoch andeie 
Alkolmle dor Bruttolbrmol C I0 U 1H O linden, welebe mil diesen Alkohol on 
nalie voi-wan.lt Bind und sicb vioUoiobt mu- durcli die Lage der doppe ten 
Binduugou von il.non imtersclieiden. Alkohole nuu, welebe dieselbe koh en- 
stoffkette wie Geraniol und Linalool besitzeu, und welebe die Alkobol- 
gruppo CILOII an derselben Stelle des Molekills wie das Geraniol baben, 
mliasen aucli almliche pbysikalische Konstanten wie dieses selbst zeigeu, 
indom die versebiodene Lage der doppelten Biudungen nur wemg Em lull 
auf diese Eigenscbaften baben dttrfte, zumal wenu diese Lageder coppeken 
Bindungen keine allzu verschiedene ist. Mit welcher Leicbtigkeit sicb 
dmmelte Bindungon in diesem Kohlenstoffskelett verschieben, erkennen 
wir an den soeben erwltlmten wecbselseitigen Ubergangen von Geraniol 
und Linalool Nur ifuBerst schwer wttrde es jedocb gelmgen, diese s 
JntoM. omer toppe, - B. der pri-ren tonotahe, 

voneinander zu trennen; Siedepunkte, Scbmelzpunk e 
dttrften nalie zusammenbegen. Nicbtsdestowemger bat die Wissenschaft 
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sowobl wie die Tecbnik Interesse daran derartige Allcohole aufzufinden 
bzw. darzustellen. 

Hesse und Zeitschel untersuchten das Orangenbliiteuol (J. pr. II, 64 
[1901], 245 und J. pr. II, 66 [1902], 481). Die Untersuchung liber dieses 
01 war nur langsam vorwarts geschritten, da dieHauptbestaudteile desselbeu 
zu den olefiniscken Kampferarten gehoren, deren Koustitution erst in den 
letzten 15 Jakren erschlossen wtirde. Die Zusammensetzung des Orangeu- 
bliitenols ist eine HuBerst komplizierte. Soh. u. Co. (Sen. 1902, II, 68) geben 
an, daB darin auBer dem Antbranilsauremetliylester Lin alyl ace tat, Goraniol, 
Linalool, Pbenylathylalkohol (frei oder als Ester), d-Tcrpineol, Pheuylessig- 
saure, Benzoesaure, 1-Pinen, 1-Kampfen (?), Dipenten und Decylaldebyd (?) 
vorhanden sind. Hesse und Zeitschel konstatiereu im .laliro 1902 (J. pr. IT, 
66, 505), daB das Neroliol ca.35% Xohlenwasserstoffe (l.Pinen, 2.Kampfen, 
3. Dipenten, 4. Paraffin C 27 ....), 47% Terpenalkobole und deren Acetate 
(5. 1-Linalool = 30°/ 0 , 6. 1-Linalylacetat = 7%, 7. d-Terpiueol = 2 
8. und 9. Geraniol + Nerol = 4%, 10. und 11. Gerauylaeetat + Neryl- 
acetat = 4°/ 0 ), 6°/ 0 Sesquiterpenverbindungen (12. d-Nerolidol = 6 "/„), 
0,7 °/ 0 Stickstoffverbindungen (13. Anthranilsauremethylester — 0,0 %, 
14. Indol unter 0,1 °/ 0 ), 0,1 % Sauren und Pheuolc (15. Kssigsaure, 10. 
Palmitinsaure), schlieBlich ll,2"/ 0 harzige Produkte, nodi niclit siolicr 
ermittelte Bestandteile und Yerlust [darunter Decylaldebyd (?) und Ester 
der Pbenylessigsaure und Benzoesaure (?)] eutlialte. Ulcichzeitig uiiter- 
sueben Hesse und Zeitschel das Oraugenbliitenwasseriil, ebenso tins 
atherisebe 01, welches sie durch Wasserdampfdestination aus der Oraugon- 
pomade erhielten; vgl. die naheren Angabeu dasolbst. Eh sei bier nur 
erwaknt, daB im Orangenbliitenwasserol, abgeseben von Torpenon und den 
Acetaten der prim&rea Alkobole im Wasserol, dieselben Verbiuduugcn 
vorkommen wie im Neroliol, aber in einein andereu quantilutiven Ver- 
baltnis. Die leicliter loslicben Anteile, die Alkobole, sind im groBercn 
Prozentsatz im Wasserol (50—51 %) entbalteu als im Neroliol (35—38"/,,). 
Yon den Estern lost sich in Wasser prozentual selir viol inelir Aiithnuiil- 
sauremetbylester (im Neroliol: 0,6 °/ 0 , im Wasserol: 12—1 0 "/„) als Terpen- 
alkoholester (im Neroliol: 15—16%, im Wasserol: 3—5%). A. a, 0. S. 512 
geben Hesse und Zeitschel an, daB auch die Extraktion dor Orangtm- 
bliiten mit fhichtigen Losungsmitteln in den letzten Jaliren groBero Yor- 
breitung gefunden babe, hauptsacblich diejenige mit Petroliither (essence 
concrete de fleurs d’orangers); auch das durcli geeigneto Bebaudlung mit 
Alkobol usw. und durck Wasserdampfdestillation bieraus erlmltene lithe- 
rische Orangenbliitenextraktol imtersucben Hesse und Zeitschel uillior. 
Uber die weiteren Untersucbungen aller clieser Ole und ihrer Bestandteile, 
besonders von seiten Sch. u. Co., wird an anderer Stelle bericlitet wordeu, 
Hier sind diese Angaben erfolgt, urn die Abtrennung des Nerols aus 
diesen Olen genau ausfiibren zu lconnen. 

Zur Abscheidung des Nerols verfabren Hesse und Zeitschel so, daB 
s% aiis ^ em Neroliol zunackst den Anthranilsiluremothylester und die 
fieien organisebeu Sauren entfernen, alsdann wurde sorgfaltigst fraktioniert. 
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Die Hauptmenge Sd P . M - 98-100" entbielt in grower Menge Terpen- 
alkoliole usw., die sicli aucli in den hoheren Jraktionen fimlen. In cle 
Fraktioncn Sdp.„ = 130-140" sind Ester yorhanden, daneben audifreie 
Alkoliole. Diese let/teren warden mit Chlorcalcium xmd Plitaisamean 
liydrid entfernt. Es ergab sicli, dab dor eine Ted der vorbandenen Alko • 
mit Chlorcalcium eine teste Verbiudung gab, und zwar war des Geramol 
der andere Toil reagierte nicbt mit Chlorcalcium. Dm nun dag Geraniol 
vollstiindig zu entfernon, wurde die Fraktion mit der gleiohen Menge Plital- 
siiureanhydrid 12 Stunden lang obne Losimgsmittel an dem Wasserbade 
erbitzt' liierbci wurde das Geramol zerstort, walireud sicli erne I Ida 
estersiinre des neuou AlkohoLs bildete (vgl. uuten). Diese Esteimure wnrc e 
verseift und der Alkohol durcli l'raktionierte Destination im } akiuini inog- 
Uchst nereinigt. In dem Neroliiil scheint das Nerol hauptsachlich ale Acetat 
vorzukommen; weitere Untersuclmugen milssen entscheiden mwieweit es 
sicli aucli iu l’reiem Zustande in diesoin iitherischeu 01 lmtlet. _ 

Alsbabl gelling es v. Sow® und Zmitbchki, ebenfalU un Laboratonum 
von liJ'iiNK u. Go., Leipzig, gelegentlich der Uutersuchung ernes amenra- 
nischen Petitgrainols nach Versedung das Nerol autzuhnden, bio vi, 
fahreu iu amiloger Weise mil einigeu Modifikatiouen wie Hiatus und 
Zisitschki:,. Zuuiiohst wird fmktimiiert (B. 38 [1008], 265), die biahtion 
der Teriienalkohole durcli ein- his zweistiuidiges Ivochon mit gleiohen 
Teilen PhlalsiUireanliydrid und Benzol beliaudelt Da Inerbei nur pmnuro 
Alkoliole. acyliert werden, so eutstel.eu die sauren Phtalsaureester des 
Geraniols und Nereis. Zuerst wird das uuveriiudcrle Phtalsaumudiydnd 
durcli Aiisfriercn und Absaugen entfernt. alsdauu lost man die lohon 
Phtalestersiiuren in So.bili.HUHg und eutlornt die Beuneugimgeu duidi A .. 
athern. Durcli Verseifen wird nuuinelif das geraumlbalUge Neiol alultcn. 
Zur Treunung der beiden Alkoliole dieut das Cldoiunloiumyerlahrei.i, ini em 
( pis Rohuerol mit gleiohen Mengeu wasserireieu, kin gepulveiten 
** Stand,, 1* »d die 

Masse mit Petroliiti.er gut auswiiscbt; lctztere uinunt das Nerol aul, das 
durcli Iraki,ionierte Destination im Vakuum gereimgt wird. v. feonr.N urn 
Zwrooimr, ge.ben uocli an, dab das Trennuugsverlahrou yom Genuno 
dureh Erwiirmeu mit Pbtalsiiureimbydrid auf dem Wasserbade, wie Hnssa 
und ZwracHV.li ev. vorgesclilagen baben, sicli nicbt emphel.lt, da luerbei 
beido Alkoliole in gleicli starker Weise angegntten werden, was aucli 
sclion von don ersteron Forscbern vcrmutet wurde. , . 

Nocli in domselben Jahre bringen v. Sora® und 1™ » Mm, 
(Ohem. Z. 27 [1003], 897), nacli welcber es ibnen durcli em bosondeie. e, - 

fabren gelungen sei, ganz reines Nerol darzustellen. din Tsolierunu 

Im Jahre 1904 geben v. Sodbn und Ikew (B. 37, 109-1) die lsoliorung 

des Nereis aus dem Eosenol an; nitbere Angaben 

erfokon nicbt (vgl. aucli Son. 1903, I, 59 und 1904, I, 112, woscibst wu 

besonders Angaben liber die Sohmelzpunktsverhaltmsse der Dipbenyl- 

urethane des Geraniols und Nerols finden,. 

Tiber das Yorkommen desNerols in denPHanzen ist folgendeszu erwabn 

Sbmmltdr, Athor. Ole. 
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Rosaceae. 

Im Roseniil ( Rosa spec.), welclies wir wiederliolt gelegentlicli der 
Besiwechtuag der einzelnen Bestandteile erwalmt haben, vraren als haupt- 
sacblich nacli Tiemann und Schmidt (B. 29 [1896], 922) SO"/ Alkohola 
konstatiert worden, danmter 60% Geraniol und 20 % Citrone lol. Uber 
die weiteren Bestandteile des Rosenols s. unter Citronellol und Geraniol. 
1904 (B 37 1094) konnten v. Soden und Them das Nerol aulTnidtui, 
und zwar zu 5-10%. Das isolierte Rosennerol zeigt diemdben Eigen- 
schaften, wie jenes aus dem Orangenbliiten- bzw. Petitgraiuoi isolierte. 

Rutaceae. 

Die zu den Rutaceen geliorige Spezies Citrus Bigamlia Risso liolert 
in den Bliiten das 

Orangenbliiten- odor Neroliol; seme HauptbeatamlUnlo warden 
bereits oben angegeben, ebenso die Auffiuduug eiues ueuen Alkohols, 
des Nerols, in demselben, welobe durcli Hesse und Zmtsoiiki:, gesehah, 
Das ebenfalls aus dieser Species, und zwar aus den uureifim l<’rfto.l»ten, 
Zweigen, Bliittern usw. gewonnene 

Petitgraiuoi entha.lt nacb v. Soden uud ZismoiiKC. (B. 36, 265) den 
Alkobol Nerol; uber seine Abscheidung usw. ist bereits das Niibere 
mitgeteilt. — 

Betracbten wir das Vorkommou in diesen Pllauzeu, so ergibl, sicli, 
daB es dieselben sind, in denen sich aucli das Geraniol b/,\v. das liinulool 
in mehr oder weniger groBerer Menge linden. Danach lcbuntc. nuiu aucli 
yon einem charakteristiscben Vorkommen spreclien, vvenn man untie vor- 
wandte Verbindungen zusammenfaBt uud alsdann die einzelnen Gliedor 
derselben gleicbwertig setzt; weitere nacb. diesen Gesichtspunkten bin an- 
gestellte Yersucbe werden genauere Aufklitrungen fiber diesen Puukt bringen. 

Uber die Yersucbe, das Nerol synthetisch berzustellen, vgl. 11 mine u. Go., 
Franz. Pat. 329529 vom 19. Febr. 1903 (Cbem. Z. 27 [1903], 975); man 
geht von Linalool, Geraniol, Myrcen usw. aus und stel.lt die bister her, 
wobei Gemenge erbalten werden, welcho bei der Versoifuug rosonartig 
riecbende Alkobole liefern. 

Physik. Eig. des Nerols. Hesse und Zeitsohbd (J. pr. II, 66, 501) 
geben an Sdp, 706 = 225—227°, d = 0,866. 

v. Soden und Zeitschel linden (B. 36, 266) Sdp. = 225—227°; fUr 
das Yolumgewicht d lB = 0,878—0,880, Pol. ± 0. Nach deuselben Forscliern 
bat besonders gereinigtes Nerol (Cbem. Z. 27 [1903], 897) Sdp. 76B = 226 bis 
227°, Sdp.„ B = 125°, d 15 = 0,8813, Pol. ± 0; ftir das Roseuolnerol linden 
sie Sdp., 3 „ - 224-225°, Sdp. 25 = 125°, d n = 0,8814 (B. 37, 1094), infolge 
einer geringen Verunreinigung (Citronellol ?) war eine scliwache Links- 
dreliung von wenigen Minuten zu beobachten. 

Nacb diesen Angaben liegt der Siedepunkt des Nerols etwas uiedriger 
als jener des Geraniols (ca. 229—230°), dagegen etwas libber als jener 
des Citrouellols C 10 H 20 O (ca. 225—226°). 


lifts* 
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Physiol. Eig, des Nerols. Das Nerol zeiohnet sich nach alien Angaben 
der erwiilinteu Foradier (lurch emeu lieblicheren Rosengeruch aus .und soil 
fiir die Hervorbringuug des letzteren durchaus notwendig sein. IJber das 
biologische Verlialten des Nerols liegt eine Arbeit you Hildebkakdt vor 
(Beitr. zur ohem. Physiol, und Pathol. IV, 251 und 0. 1903, II, 1081), 
welcher fund, daB das Nerol und Geraniol Vergiftungserscheinungen her- 
vorrufen, die in der Art und Intensitat im Gegensatz zum Cyklogeraniol 
keinen lienicrkenswerton Untorscliied zeigten. Bei der Darreichung des 
Geraniols und Citrals an Kaninchen entstand als hauptsacklichstes Stoff- 
weoliaolprodukt eine zweibasische Silure C 10 H 14 0 4 vont Smp. 192—194°; 
Cyklogeraniol und Cyklocitral liefern dicse Saure nicht, sondern sie linden 
sich im Ham als gepaarto Glykuronsiluren wieder. Bei der Darreichung 
des Nerols waren im Gegensatz zum Geraniol ebenialls reichliche Mengen 
Glykuronsilure naehweishar neben kleinen Mengen der erwalmten zwei- 
basischen Siluren. Hieraus ist ev. zu folgern, daB das Nerol versckieden 
vom Geraniol, aber nooh nicht ganz frei von diesem Alkohol ist. 

Ohem. Eig. des Nerols. Das Nerol zeigt in seinem ganzen chemisehen 
Yerlialten groBe Ahnlichkeit mit deni Geraniol. Reduktionen sind nicht 
ausgotuhrt worden. Gegen I'reies Brom verhalt es sich, wie das Geianiol, 
indent es das Halogen seluiell ahsorhiert. v. So.den und Zmtschel 
(B. 36, 266) gehen an, daB das Nerol in Ohloroformlosung glatt viei Atome 
Brom addiert. HalogenwasserstoIVsiiuren hat man bisher nicht einwirken 
laasen, auch liegen koine Daten liber Oxydationsversnclie vor. Dagegen 
fiuden sich oinige Angahen liber Ksterbildung. Hesse und Zeitsohel 
gehen an, (laB es heim Ponnylieren im Gegensatz zum Citronellol und 
in Ubercinstinnnung mit deni Geraniol iiuBerst, unbestandig ist. 


Neryll'ormiat 0 n .lI, H 0 2 


HCOOC )(1 H 17 erhalten dieselben Forscher, 


indent sic Nerol mit gloichou Teilon 98«/ 0 iger Ameisensiiure uuter Khblung 
24 Stnndon bei Zimmertemperatur stehen lassen, Sdp. a8 - 119—121 , 
d = 0,928; bei hoheror Tmnperatnr ist, wie sebon Hesse und Zeitsoi-iel 

angaben, die Formylierung nicht miiglich. 

v. Soden und Zeitsouel (B. 36, 267) erhalten durcli einstundiges 
Koclten von Nerol mit der \%im\im Menge Essigsaureanhydrtd und etwas 

wasserfreiem Natriuinanetat das , , , , 

Norylaoetat O 12 H 20 O 2 = CH 3 COOC 1(1 H 1 „ in quantitative!’ Ausbeute.als 

duimilussigOH, dam Goranylacetat almlicb riechendes 01, bdp. 26 = id* , 
<L. = 0,917, V.Z. - 286,1 (Theorie 286). 

Die Nerylplitalestersaure bildet sioli beim Erwamen des Nerols 
mit PhtaMiureanhydrid am besten in benzolischer LBsung, da sonst, wie 
beim Geraniol, allmlUilicb ZerstBrung eintritt; in remem Zustande ist sie 

bisher nicht isoliert worden. T r v 

Noryldipbenylurethan C 28 H 27 0 2 N = (C 0 H 6 ) 2 NCOOC 10 H 17 ; diesen 
Ester der Dipbenylcarbaminsaure gewannen Hesse und Zeitsohel (J. pr. 
II, 66, 502), indem sie 2 g Nerol, 2,7 g Pyndin und 3 g Diphenylbanistoff- 
chlorid in Reaktion brachten und die flllcbtigen Bestandteile mit Wasser- 
dampf abdestillierten. Urn tlberscblissiges Dipbenylamm zu entfernen, 
1 82 * 
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, ... trockne Atkerlbsung xnit athor. H 2 S0 4 gefiillt. Aim der Atlier- 

S™ triMlt mm m* *» DoroteUltoln mit N.triuml».»b,-t m,d 
Camto fa Athers to MtoMM Dipl,en,lu™il»m; « wrt »tog» 

ir Smt . *-*• 

SSfz tJpwA *• Neryldiplifliiyliirctliiui init to «»» «-»•. 

£" r„ litto boreite yorher (Son. 1903,1, 50) WiMt « to ™> 
Sto?to &to» erhaltoue Diplienytertlom no,b to Wto ««, 

' ““ mebrmaliges Umki’istalliBieiun m» FetoWhtr mm* to 

8ll to. to «f to Smp. to DiitoiylgcrBoylomUom. toto, 

k “ n D°;-ch die mbigk.it to tortoto to. Wtollitoto. Mto 
m Zw w gebeii, tato Hto> ,.ml .!„» Nerol tototo, 

SSS. to deAtig. MUM*. Verb,,,duos ....Id' gab; » i„ull 

dahingestellt bleiben, ob Nerol iiberhaupt nut (lilofcnlc-.mm migioil,. 

Diese angegebenen chemischen Eigenselinlten lasac.i eiim »«B» Aim- 
lirblcpit des Nerols mit dem Geraniol hervortreton. An.lorsoils bleibl der 

^Twimtot toto wto *» **"»*. ” r ' 

calcium eiue kristallisierte Doppelverbnuhiug gibt. S.d.r ndmesNan wine 
es die Oxydationsprodukte zu untersuclnm, ob elwn «»n Al'lohyd « ‘bl, 
desseu Seroicarbazon view. Unterschiede von jenem <i«8 (alnibw.eig. 

Identiflzierung des Nerols. Der NaoUwow dos Nerols l.iBt H.eli Ubnm. 
indem man zun&chst von dem mogliclist gereungten Nerol .he pliyHikiilisdu-n 
Daten nimmt. Wie dieIsolieruug vorzunelmien ist, namentheh die li miming 
vom Geraniol, ist oben bereits crortert. Hat man die Isohen.ng ho wit 
als moglick getrieben, so stellt man das Diplieuylure 11111 '‘‘ l> ' 11 

deutend niedrigere Smp. (52-53 11 ) unterselieidel oh von der enlsiire.d.en.len 
Geraniolverbindung, deren Smp. bei 82« Uogt. And. von den, ahnh.-U 
siedenden Citronellol Mi es sich nnr sebwer trom.en, da nuolt .hose, ant 
Pktalsaureanliydrid reagiert hbw.; das OitronollyldipUeny ureUnu, ml. • bub 
ein 01, welches bislier niebt zum Kristallisieren gobmdd, werden konnle. 

Konstitution des Nerols. Die Bruttoformol dos Nerols D ln 1 IH U "’Hide 
durcli die Analyse des Alkohols selbst, als and. dor Denvate, win des 
Acetats, des Diphenylliarnstoffs usw. festgelegt, indem (label yoraungeselzt 
wird daB das abgetrennte Produkt wenigstons grblltenteils amboitlioli goweM-u 
ist. Nadi seinem Yerlialten dem Pktalsiiuroauliy.lrid in bou'/oliHober Doming 
gegentiber, wobei eine Pbtalestersaure gebildet wil’d, mftasou wir dim Nerol 
zu den primaren Alkoliolen reehnen, eine Anltaing, nut dor mich der 
lioke Siedepunkt iibereinstimmt. Das niodrige spessifiaohe Gewuilit Hpriebl 
dafiir, daB wir es ebenfalls wie beim Geraniol mit einem aliplmtise hen 
Molekiil zu tun haben. Mit dieser Auffassung stekt auck das Ver‘1mltea 
des Nerols dem Brom gegeniiber im Einklang, indem in OMoroformlSsung 
glatt vier Atorae Brom aufgenommen werden. Alle diese Folgerungen 
bringen das Nerol in nahe Bezieliung zum Geraniol, so daB es sie.h von 
diesem vielleicht nur durcli die Lage der doppolten Bindungen unter- 
sebeidet. Es ist moglicli, daBjene der CH 2 0H-Gruppe benaobbartG doppelU* 
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Bindung im Geraniol antlers liegfc, so daB wir folgende Formel in Betraolit 
Mm Hm: S[>>C• CH,• CH,• OH,• C• OH,• CH.OH. Waite Var- 

l ' H * ta, 

B uche mttssen aucli liierliber die endgiiltige Entscheidung treffen. 

Gesohichte des Nerols. Die Isolierung dcs Nerols sowold, als auck die 
Festlegung seiner pkysikalisolien uud cliemischen Eigenschaften, gehoren 
zeitlieli den allerletzten Jalireu an. Naclidem es mit grofien Schwieriglceiten 
geluugeu war, das Geraniol durcli verscliiedene Derivate kindurch zu 
reiuigen uud seine Anweseulieit in vielen atherischen Olen zu konstatieren, 
naclidem ein tileiolies beim Citronellol and Linalool gegliickt war, naclidem 
aueli die Konstitidionsfragen bis zu eiuein gewissen. AbscbluB gedieken 
waren, blieben iinmerlnu noeli einzelne Tatsaclien iibrig, welclie aufge- 
riimo Uutersohiede zwischeu den reinen uud den aus natiirlicken Olen 
gewonnenen Produkten biudeuteten. Es muBteu deskalb immer nook Bei- 
mengungen vorhandeu sein, dereu Natur man bislier nielit kannte. Hinzu- 
koinuit, dull man boi der Naclialunung von Geriichen wobl durcli Zu- 
sannueiistellung der bislier auigoluudeueu Bostaudteile der natiirliclien 
Produkto ein diesen wold iiliuliclies, aber dock nielit ideutisckes Produkt 
erkielt. Das Bestreben der Wisacuscliaft sowolil wie das der Praxis gekt 
daliin, diese Liicken aus/.ulTillen, man kemiild sick, die nock leklenden 
uud bislier unbekanuton Komiioneiiten des tie,rucks zu ermittelu. Es ist 
uickt auKgeschlossen, dal.1 wir in deni Nerol eiuen Alkokol autgelunden 
habou der die Unteraeliiede zwischeu reiuem Geraniol uud Braktionen 
aus Naturprodukten orkliirt, sei es, dull die Unterscluede pliysikalisclier 
end cliemiselier Natur sind, sei es, daB sie sick in pliysiologiscker Hni- 
sicht wie aid' don tierueli usw. ituBern. Dem Streben, die angegebeueu 
Liicken auszul'iillen, verdanken wir die Entdeckung des Nerols. Bei ge- 
nailer Durclil'orseliung der Eigensohaften der Alkokol- uud Estcrfraktiou 
des Neroliids stioBen Hkssh uud Zkttschko im dalire U02 aul diesen 
Alkoliol Nerol, sie konnten seine Reinigung uud Treunung vom Geraniol 
nod, nielit ganz erreielien. Im Laboratorium von Haffl u U >. * Leipzig 
wurde alsdann aueli die Eciniguiig des Nerols welter foitgefubit, n 
den biologiseh-oliemisclien Untersncliungen IIiiviiubranots sclieint beieits 
ein ziemlieli reines Priiparat vorzuliegeu. Die Gesoluckte des Nero s 
ist jedocli zu jung, als daB ein absclilieBendes Urted uber diesen Alkokol 

gefal V e rwetdung des Nerols. Ebenso wie das komologe uud almlicke 
Gerauiol und die ilbrigen olefinischen Kampferarten kauptsacklick m del 
Parftmerie infolge ikres Woklgerucks Yerwendung linden so ddrfte auck 
das Nerol in dieser Weise in der Praxis angewandt wden; dei losen- 
aknliche Geruok des Nerols mackt seme Yerwendung fin Eosenol-Jiom 
positionen mclglieh. 
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51. Linalool C 10 H 18 0. 


CH. OH, 


CH, CH, 

c 


CH, OH, 

Ah Ah, 

coh 

Ah, 

Tevpinolenform 


CII, Oil, 

Ah Ah, 

COH 

Ah, 

Linnmenform. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Linalool gdior zu j«m«u 
Alkokolen, welche sick durch Mangel an leiolit eriiiiltiio ion krystal mortem 
Derivaten anszeichnen, indem es selbst bisher audi darn i etafo Abkhhh ng 
nicM hat kristalliuisch erhalten werden kOnneii. Ls ml nborluu.j.fc «r«fc in 
Xdetzter Zeit gelungen, ein kristallisiertes Denvat dim hmMn m den 
Phenyluretb.au zu erhalten, Welches die dieeem Moleknl nodi «igun« An- 
ordmfng der Kohlenstoffatome euthftlt Waiireud nuui die zur I .cnaolmlui 
gehorigen Bestandteile der atkerischeu Ole sehon IruUmtij ... lode 
Yerbindungen uberfuhren konnte, war dies bex oiuer grol en Anzahl von 
Yerbindungen, zu denen auoh das Linalool gehorte, mebt lnoglu i. a 
aucb seine Demate in sonstiger Bezielmug sidi wemg clmmktoi iHtiseh 
zeigten, ist es leiebt zu erldiiren, warum man mol. von der Boarl,e«l.ui.g 
dieses Molekttls immer wieder abwandte, obwohl man hic.1i solum lilili- 
zeitig mit denjenigen Olen befaBte, in demon es vorko.mnt And. liter 
hat die Ausarbeitung der pliysikalisdi-dieimsdien Melhodon, das eran- 
ziehen der Molekularrefraktion zu Komtitutionshestiniinungon erst Wandd 
geachaffen Wir haben audi beim Linalool deslialb zeilhdi zvuu sdmrl 
abgegrenzte Perioden zu unterscheiden, die Ontemichungon bis 18110 und 
die nach dieser Zeit ausgefiihrten. Dio Isolierung dos Lmalools liuM. a,liar- 
dings diese Einteilung nicht so deutlidi hervortreten, da sus, wio wir milieu 
werden, groBen Schwierigkeiten audi lieute nodi bogegnot. 

Tm Gegensatz zu dem isomeren Q-oraniol und Norol, mit denim das 
Linalool enger zusammengeliort, zeichnet es sich durcli optisolio Aktivitilt 
aus' wir werden selien, daB sowolil die d-, die 1-, ala audi die i-Mmlih- 
kation bekannt ist. Die Abtrennung und Reindarstellung alien dm 
Formen erfolgt im groBen und ganzen gleiohmiiBig. Obwohl die tl-Modi- 
fikation zuerst Gegenstand der Untersuchung war, hat ea dooh ca. 25 dtilira 
nach ihrem ersten Anffinden gedauert, bis sie von nouem in anderim Olen 
konstatiert wurde. Yorweg sei ferner erwitlmt, daB mail das Linalool aulaugs 
mit abweielienden Namen belegte, da man Versdiiedenheiten in dor Polari¬ 
sation beobachtete; hinzukam, daB audi der Gerudi likufig durdiaus 
wechselte, audi sonst zeigten sicli einige Unterscbiode. Gonug, man glaubta 
sich auf Grund dieser Tatsaclien berechtigt, vorl&ufig koine IdontitiU ami- 
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zusprechen, um koine Verwirrung hervorzurufen, zumal da die betreffendon 
Forscher deutlieh angaben, daB ilrnen die Ahnhclikeit aller der rra S 
kommenden Alkoliole wolil bekannt sei. Wir haben demnach beim Lmaloo 
dieselbe Erscheinung, wie bei den Terpenen. Audi hier war es besonders 
die optisclie Aktivitiit, welelie Grand gonug zu sem sclnen, die Identikit 
vieler iiuBerst, alinlioh erscbeinender Terpene mclit auszusprecken; ers 
gut kristallisieremle Demate mit Ubereinstimmung aller Figenacbaften, 
bei denen man sick aber bewnfit sein muB, daB eine Fmlagerung ei 
ihrcr Herstellung ausgeselilossen ist, daB also aus versduedenen MolekuIon 
niclit dasselbe Eudprodukt entsteht, kiinnen liber Identitat den Aus- 

^“l/tar'das d-Linalool, welches zuerst von Gbohseb genauer unter- 
suebt wurde, und zwar im Laboratorium von Polbok in Breslau; es 
ban dolt sick mu das Curianderiil; vorlier liatte dieses 01 berexts Kawalier 
studied, (J. P r. I, 58 [1858], 220; A 84 [1852], 351; Biarrm Cent*. 
1852 740- J I'barm. [Ill.], XXIII, 479; Wiener akad. Bei. IX, 313). 
Dieser Fo’rseber liatte durch Rektifikation und durcli Abduusteu m 
Kohlensitnreatmospbare eine Fraktion erhalten, der er die Biuttoformel 
0 1 0 zuerteilt indem er diesen Hauptbestandteil als das Hydrat 

eSes 1 dem Terpentinol isoineren Oles auffiiBt. Audi Trommsporee (Ar. 52 
118351 114) hat bereits einige Mitteilungeu liber das Conauderol ge- 
braohi.' Die erste ausiuhrliche Untor.uehu.ig ist jeno von Grosser und 
ft ,iH das Jalir 1881 (B. 14, 2485). Bis zu Grosser laBte man beteils 
Slf H^bSndteil des (’orianderOls W als isomer nut dem 
Borneokmnplbr au('(vgl. llandwi'.rterbueh d.Chem. vou v JjBHi-racr [2. Au •] 

SSwUU .1. UI,,n,io v,m K„„», ». M, 2. Alt, W><** ™ 

v Kbiiwng). Grosser bait die Abdunstung Kawaliers md.t flU eint 
Fraklionierung und bringt alsdanu ausliibrlicbe Baton ubei die i.iv 
S station, wobei er lindet, daB die Analyse des Rebels un 

Derivate der Frnktionen werden spiiter erwalmt werden. Als widiti stes 

Si it W«r ,1» KM* **»* IM-J 

des CoriaudorBls die Bruttolbnnel C, 0 H lfl O hat; Grosser bring!, audi 
■ Mitteilungeu fiber die Polarisation und den Brecbungsexpononttn, 
ebenso liber das Volumgewioht. In bezug anf die Polarisation muB bei 
Grosser ein Irrtum vorgekommen sein, indem er, wie wir sog emh sehen 

«*», eino Linbtetong Ton 80,66" »neibt. F “' a “ V , 0 'T 0 8119 
des Roliols liatte Kawaliee 0,871 gefondan. Grosser gibt an. d 15 , 

wBbrpnd Trommsporee 0,859 ermittelt liatte. . , 

Die naebste Abbandlung liber den Hauptbestandtoi c es ' 

riilirt aus dem Jahre 1891 (B. 24, 206) von Semmler liei; luei elb t wi d 
fpstsestellt daB der Hauptbestandteil bei 194—198 siedet und duich Irak 
tiordertc Destination abzutrennen ist; die weiteren Angabon m obemisoher 
Ilinsicht werden spiiter erwilhnt werden. Semmler trennt das Conan 
den cykliscben Kampferarten ab und maebt anf die 
Daten mit dem Linalool aufmerksam, von dem es sich, da Lmalool 
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cli'eliti. (lurch seine Rochtsdrobung u n torsclioidct, Semmleh fund erne 
Rechtsdrehung filr das Rohol von ca. 9° 10', wain-end Grosser -80,00" 
angiht; vergleickt man. diese beiden Zalilon, so konnnt man /.u deni 
Resultat, daB die Beobachtung Grossers auf eiuem Ii-rtum in der Ab- 

lesung beruhen muB. „ . , ... . 

Mit der Erkenntnis, daB der Hauptbestandteil des Coriauderols ran 

rechtsdrehender olefmischer Alkohol 0 1() H 18 0 ist, war seine chemisebe 
Untersuchung in eine neue Phase getreten. 

Inzwischen hatte irn Jahre 1881 Morin (C. r. 92, 998 and B. 14, 1290) 
ein Linaloeholzol untersucht, welches aus Franzosisch-Guayana stominto; 
das Holz — Licari kanali, aueh bois de rose femelle genanut — slammt 
nach Moller wahrscheinlich von einer Lauraeee Ooataa mmlntn Mez. 
Morin konstatiert, daB das Ol fast ausschlieBlich aus eiuem bei 198° 
siedenden Alkohol, dem Licareol, besteht, d 15 = 0,808, [«]d = —10"; dor- 
selbe Forscher bringfc 1882 eine zweite Abhandluug Ubor diesen Gegon- 

stand (G. r. 94, 733 und B. 15, 1088). 

Aldann folgt die nacliste Puhlikation von Semmivkr gloiolizeitig nut 
jener liber das Coriandrol (B. 24, 207) aus dem Jahre 1891, or untersucht 
ein Linaloeliolzhl aus Mexiko, welches von Spezies der Guttling Hum 
geliefert wil’d. Semmi/er konstatiert eine Liuksdrehung, n„ w = 1,4(195, 
c i — 8702. Aus der Molekularrefraktiou schlieBt Skmmukh, daB der von 
iliin Linalool genannte Hauptbestandteil wie das Coriandrol zu den Mel.lnui- 
derivaten geliort, aucli erwiihnt er, daB das Linalool in niilioi voiwaudt- 
sehaftlicher Beziehung zum Geraniol steht. 

Mit dem Jahre 1891 tritt mitliin insofern ein Wemlepunkt in der 
Gesohichte des Coriandrols und Linalools ein, als beido Alkobole in die 
Reike der Methanderivate venviesen werden; man weil.1 denuuich zu 
dieser Zeit, daB diese beiden Yerbinduugen Alkobole sintl, daB sie zwei 
doppelte Bindungen enthalten, und daB sie bis aul die optisehe Aklivitilt 
p.nf.wp.rlfir identiseh oder dock sehr nahe verwandt sind. flu- Vorkoiumen 


war bisher nur im Corianderol bzw. ini Cayeune-Liualoeholzbl (Lauraeee 
Ocotea) und im mexikan. eigentlichen Linaloeiil (Burseracoo Bime.ru) enniUelt 
worden. 

Im Jahre 1892 (B. 25, 1180) erfolgen alsdann neue Mitleilungen Uber 
einige Alkobole, die Semmuer und Tikmann aus dem Bergamot!-, 
Lavendel- und Petitgrainol isolieren. Diese Forscher bezeicluien die er- 
haltenen Alkobole C 10 II ia O als Linalool, Lavendol, Aurantiul, indein gleich- 
zeitig die grofie Ahnliclikeit aller betont, die Identitiit des ersteren mit 
dem gewBhnlichen Linalool bestatigt wil’d. Das Aurantiol und Lavendol 
werden vorlaufig mit besonderem Namen belegt, bis an obarakteristisohon 
Derivaten nacbgewiesen werden kann, daB aucli sie identiscli mit dem. 
Linalool sind. In derselben Arbeit wird betont, daB alle diese Alkobole 
bei der Oxydation mit Bickromat und Sckwefelsaure eine Vorbindung 
C 10 H 1(t O liefern, die dem Citral auBerordentlick lilmlich ist. 

Gleichzeitig im Jahre 1892 bescbilftigen sicb Bertram und WaIjDAUM 
im Laboratorium von Sen. u. Co. mit der Untersuchung des Lavendel- und 
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Bergamottiils. Sie selien die in diesen Olen vorkommenden Alkohole als 
iilentiBcli mit dem Linalool an, weil aus iknen ebenfalls Lei der Oxydation 
e in Korper G 1() H 1(1 0 entstelit, welclien sie als Citral anspreclien, indem sie 
die pliysikalisclien Daten des gewolmlieken Citrals mit jenen der Verbindung 
C jj 0, welclie sie dureli Oxydation dieser Alkohole erlialten haben, 


Kbenfalls irn Jaime 1892 bringt Babbier (0. r. 114, 674) erne Notiz 
hber Linalool aus dem Cayeime-Linaloeholzol, indem er die Alkokolnatur 
besonders idsf,si,ellt, Ester und Atlier gewinnt, 

AuBerdem erlilllfc Bariubh durch Oxydation dieses Alkoliols aus dem 
Lioari kaualiholz, welclien er aus diesein Grunde Licareol nennt, durch 
Oxydation einen Kiirper 0 ]o H 1(t 0, den er mit Licareon bezeiclmet. Es ist 
auf die Neueiniuhrung des NamensLicareol zu achten, welchen sclion einmal 
Mubin in Betracht zog; wir mitssen im Auge behalten, daB Linalool und 
Licareol identisch sind, urn die verschiedenen komplizierten Anschauungen 
und Derivate zu verstelien. — Das .lain - 1892 bringt also als wesentlich 
nones Moment lUr das Linalool sein Yorkommen im Bergamott-, Lavendel-, 
wahrscheinlieb aueh Petitgraimil, sowie, daB das Linalool oxydiert Citral 
gibt; durch letzlei'e ijherl'iilirung wird das Linalool vou neuem in Be- 
ziebung zu dem primiu'en Alkohol Oeraniol gebraebt,. Audi ist die Ubei- 
Itihrung des Linalools in Terpene von Bmktkam und Walbaum zu er- 
wiilmen; aueh Mubin (A. oh. [5] 25, 427) hatte bereits ein Terpen erlialten. 

Das ,'l'ahr 1800 bringt zuniiclist ein weiteres fvonstatieren des Vor- 
kommeus des Linalools, indem Tihmann und Skmmi.eu (B, 26, 2711) das 
Neroliol untersuchen und darin einen Alkohol 0 U ,H 1S 0 linden, welclien 
sie Nerolol nennen, (lessen Eigensclmlteu sich mit jenen des Linalools 
bis auf oblige geringe Untersdiiede decken; solauge nicht neue Identitats- 
bewoise herangesohall't vverden, wird vorliuifig die Bezeichnuug Nerolol 
gewiihlt. BmioiiAKi.AT (0. r. 117, 59) erhiilt aus dem Spikol eben alls 
einen Alkohol G 10 H 1 h O, welclien er als identisch mit dem Linalool bzw. 
Licareol ansieht. 

Im tibrigon fallen in das Jalir 1898 die zal.lreielien Abhaudlungen 
Barriers liber das Licareol (Linalool); er nennt das Oxydationsprodukt 
(0. r. 116, 888) von der Eormel O lo H 10 O Licareal bring die physdeahsehen 
Daten und spricht das Licareol als pnmaren Alkohol G # II 1S LH,. <■ > 

aueh gibt er an, daB der Rest 0 0 H 1B zwei doppelte Bmdungen enthalt. In 
der naohsten Ahhandlung (C. r. 116, 993) folgen Daten uber Wassu- 
entziehung aus dem Licareol durch Einwirkung von Essrgsaureanhydnd bei 
150"; es resultiert ein Koldenwasserstoff 0 10 H,„, den er Licaien nenn , 
physilcalisohe und chemische Eigensohaften werden angegehen; der Kohlen- 
wodHnrstoff 0 H ist aktives Limonen, aus welcliem mit halzsaure 
i-Dichlorhydrat Smp. 50" entstelit. Angaben liber die Konstitution des 
tools Lcht alsdann (C. r. 116, 1062), «r 

gang in den Aldehyd C 10 H 10 O und in die Same O 10 H 0 sowie d e 
Bilclung des Limonens C 10 H 10 zugrunde legt; er entscheidet sich fill’ 

zwei Formeln: 
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S>CH.GH.CH:0H-C:CH 2 (I) und 

3 gh 2 oh 6h s 
£ g»>CH ■ C • OH: CH ■ CH • CH a OtI (II), 

■ Ah, 

auch stellt er eine Formel fiir das Licaren (Limouen auf), welclie zwei 
doppelte Bindungen im Kern aufweist. Die Einwirlcung des Essigsiiure- 
anhydrids auf Linalool hatte Barbier in diesen erwlllmten Abhandlungen 
studiert, wobei er einen aktiven Kohlenwasserstoff und einen Ester erhielt. 
Dieser Ester wird eingehend bekandelt (C. r. 116, 1200), pliysikalische und 
cliemisclie Eigenschaften werden angegeben; der regenerierte Alkohol hat 
hoheren Siedepunkt, koheres spez. Gewicht als Linalool usw. Diesor Alkohol 
wird Licarhodol genannt; Babbiee entscheidet sieb ITtr obigo Formol 11 fin- 
das Licareol, indem er das Licareol und Licarhodol, iilmlioli dor Mnleln- 
und Fumarsaure, als stereoisomere Formen auffafit, wolclie die Grnppe 

, T> 

enthalten. — tfber die Identitat des Coriandrols mit deni Licareol 
•R' 

buBert sicb alsdann Baebier (0. r. 116, 1459), er gibt die Eigenschaften 
des Coriandrols, sowohl pliysikalische wie cliemisclie, an und konimt zu dam 
SchluB, daB Coriandrol und Licareol (Linalool) chemiscli identiscli Hind, und 
daB sie sicb nur durch die versebiedene Drebungsricbtung iinterscbeiden. 

Parallel mit diesen Publikationen in don Gomptes rondus gobon 
Veroffentlickungen Barbiers in dem Bulletin de la Soo. oliiin. (HI. Il l, 9, 
802). Er gibt pbysikaliscbe Daten des Licareols, oxydiort dieses zu Lioarenl, 
lafit Brom und Salzsaure einwirken, erhiilt durch Einwirkung von Essig- 
saureankydrid das Licaren und einen Ester usw.; ebenso stellt er die obigen 
Formeln des Licareols auf. Ferner spricht er sicb fiir die Stercoisomerio 
des Licareols und Licarbodols aus. Der Beweis der cliemiscben Id on titilt 
des Coriandrols und Licareols erfolgt Bl. Ill, 9, 914; aus dem d-Goriandrol 
erhiilt er 1-Licarhodol, aus dem 1-Licareol erhiilt er d-Licarhodol, In 
der naebsten Abbandlung in diesem Journal (Bl. Ill, 9, 998) koiniut 
Barbier zunaebst auf das Rkodinol Eoicarts usw. zu sprocket!, wclcher 
fiir dasselbe die gleicbe Formel aufgestellt liatte, die Barbier fllr das 
Licareol in Betracbt gezogen liatte; die weiteron Angabon aiobo unter 
Geraniol. In derselben Arbeit bescliaftigt sich Barrier mit dem Alkohol 
C 10 B 18 O des eigentlicben (mexikanischen) Linaloebls, den er Linalol nennt; 
diesem Alkohol gibt er folgende Formel: 

S>C1I • OH • OH: OH • G: OIL . 

6lLOII cti 3 

Diese Formel schlagt nun Barbier gleichzeitig fiir das Rhodinol vor im 
Gegensatz zu der EcKARTsclien, die Barbier fiir das Licareol weiter be- 
ansprucht, so daB er das Linalol als die unbestiindige Form des Rhodinol s 
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ansiebt, da das erstere sich mit Essigsaureanhydrid bei 150° in ein Terpen 
G I-I und unter Isomerisation in einen Ester umwandelt, wahrend das 
Bhodinol liierbei ein Acetat bildet, obne sicli zu isomerisieren. Das 
1-Linalol Barriers gelit bei dieser Beliandlung mit Essigsaureanhydrid in 
einen Ester tiber, welcher verseift einen Alkobol liefert, den Barbier 
d-Rlmdinol nennt, daber die Bezeichnung des Linalols als „modification 
instable du rliodinol". Gleichzeitig entstebt bei dieser Bebandlung mit 
Essigsaureanhydrid aucli die i-Moditikation des Rliodinols, welche Barbier 
als ideutiscli mit dein Geraniol Semmuers ansiebt. 

Fassen wir die Resultate Barriers zusammen, so ergibt sicli, daB er 
das Lieareol aus dem Oayenne-Linaloeholz fur cliemisch identiscli mit 
dem Ooriandrol ansiebt, so daB sicli beide nur durcli die entgegengesetzt 
gorichtote optisebc Aktivititt unterscheiden; die Alkohole lassen sicli naoli 
Barbiers Ansiebt durcli Essigsaureanhydrid bei 150" in Licarhodol isomen- 
sieren; diose beidcn isomereu Eormeii unterscheiden sicli aber nur durcli 
Stereoisomorie, wie Kumar- und Malelnsilure. Kerner bait Barbier das 
Linalol (Linalool Semmucus) fur nicbt identiscli mit dem Lieareol, sondern 
fttr identiscli mit dem Ehodinol, dem Alkobol des Roseuols; beide liaben 
dieselbe choniischo Konslitution, sic werden als „modificatiou stable" und 
instable" bezeichnet, beide sollen optiseh aktiv sein; das Liualol (modif. 
instable) litl.lt sicli (lurch Essigsaureanhydrid in das Ehodiuol mit entgegen- 
gesetztem Drebungsverniogen (modif. stable) iiberfiihren, gleichzeitig ent¬ 
stebt hierboi die razeniische Kovm des Rliodinols, welclie identiscli mit 

dem Geraniol ist. . 

Khe wir aul‘ die Erkliirung dieser Aiischauuug emgehen, sei die Arbeit 

Boron a HD ats aus domselben Jahre 1893 (0. r. 116, 1253) erwalmt. B. 
bescliiiftigt sich mit dem Licarhodol Barbiers, indem er es naoh (lessen 
Angabeu darstellt; er koinnit zu dem Result at, daB das Licarhodol 
B vnmERs mil. dem Geraniol und das Licarhodal mit dem Oitral identiscli ist. 

Wir wissem bento, daB diese Anscbauung Bouchaedats im groBen 
und gauzeii das Eicl.tige trifft, daB die Beobachtuug Barriers der Iso¬ 
merisation des Linareols nine iiuBerst wichtigo Reakticn ist Re von 
Barbier zuniichst nur lalsch interpretiert wurde; das Licaihodol enthalt 
Bflbou wenig uiiveriindertem Linalool hauptsachlich Geraniol, dem aktives 
Torpineol beigemeiigt ist. Aus der Gegenwart dieser Alkohole erklart 
sicli die riehtigo Beobachtuug Barbiers, daB das Isomerisatiouspiodukt 
Licarhodol hblmr siodet und ein hOheres spezifisches Gewicbt aufweist 
fernor aucli die riehtigo Beobachtuug der Polarisation, indem aus 1-Lmalool 
d-Terpineol und v. v. entstebt. DaB das Linalol (Linalool aus mexik 
Linakiiiol) die unbestiindige Form des Rliodmols sei, hatJioh^ais nun 
richtig herausgestellt; dagegen erkannte lner Barrier, daB das L na ol 
(Linalool) sich bei der Bebandlung mit Essigsaureanhydrid m Geian ol 
invertiert, welches er als die razemiscbe Form des Rliodinols ansali. A1 e 
diese Alkohole halt Barbier fttr primhre, indem er sich besondeis anf die 

tjberftlhrbarkeit in Aldehyde stiitzt. TT m 

Das Jalir 1893 hatte also die wichtige, aher unhewiesene Umwandlung 
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des Linalools in Geraniol gebrackt, auch war man im allgemeinen zu 
der Hberzeiigung gelangt, dab das Linalool C 10 H ia O ziemlich verbreitet 
sein diirfte, und dab sich nocb die Identitiit manelier vorliiufig als 
selbstandiger bescbriebener Alkobole mit dem Linalool ergeben wilrde. 

Aus dem Jabre 1894 liegt zunackst die Abhandluug Semmleiis liber 
Linalool yor (B. 27, 2520), in welcher das Linalool (lurch Reduktion mit 
Natrium oder Zinkstaub in das Linaloolen 0 10 fl 18 tiborgeftibrt wird. 

Barbieb und Bouveault (G. r. 118, 1208) berichteu ilber die Konsti- 
tntion des Licareols; sie oxydieren mit Bichromatlosung, erlialten dabei 
Aceton, einen Aldehyd C 10 H I(i O (Licarkodal), Methylheptenon C„H u O, 
Ameisen- und Essigsaure und schlieBlioh eine Metliylketousilure C„H 14 0 a . 
Fur das Methylheptenon stellen sie die Formel: 

Qpj 3 >0: CH • CH 2 • GH 2 • CO 

3 6h 3 

auf; sie andern die Licareolformel in 

3>C - CH • CI-L • CH: 0 • CH a tun. 

0x1.) I I 

CH.,01-1 Old, 


Nicht ohne Schwierigkeiten liiBt sich aus dieser Formel dor Uborguug in 
das Heton Methylheptenon erldiiren. Auch jetzt lialten Bah hi he und 
Bouveault noch an der primaren Alkoholnatur des Licareols test. 
Bertram und Gildemeistee (J. pr. II, 49, 185) konstatieren eboul'aUs, dall 
im Licarhodol Baiibiees Geraniol Yorlianden ist. 

Fiir die Identifizierung des Linalools ist das Jalir 1894 insofern 
wichtig, als es Doebnee (B. 27, 354 und 2026) gelang, das Citral, welches 
auch durch Oxydation aus dem Linalool entsteht, mit /7-Naphtylamin und 
Brenztraubenskure zu kondensieren. 

Die Keimtnis von dem Vorkommen des Linalools wird im Jahre 1894 
erweitert, indem Sch. u. Co. (Sch. 1894, II, 57) es im frauzosisohen 
Tkymianol nachweisen. Durch Oxydation erhielton sie aus ihm Citral, 
welches durch die «-Citryl-(5-Naphtocinchoninsaure ideutiliziert wurde. 
Ferner wies Reyoheer, im Ylang-Ylangol (Bl. Ill, 11, 407) Linalool naoli. 

Mit dem Jahre 1895 tritt in der Erkenntnis der Konskitutiun des 
Linalools eiu neuer Wendepunkt ein, illmlich jenem im Jahre 1891, in 
welchem seine olefinische Natur nachgewiesen wurde. Es gelang niimlicli 
Tiemann und Semmeee (B. 28, 2126) durch Abbau des Linalools miter 
Benutzung von Kaliumpermanganat als Oxydationsmittel Spaltungsprodukte 
des Linalools zu erhalten, aus deuen auf die Konstitution, welclie 


man auch nocb heute allgemein als ricbtig annimmt, gescblossen wurde. 



Bei dieser Oxydation entsteken Aceton und Lavulinsilure. Halt man cliese 
Tatsachen mit der leichten Reduzierbarkeit durch Zinkstaub sowie mit 
den pliysikalischen Konstanten, besonders mit dem Siedepunkt, zueammen, 
so sprechen sie fiir die tertiiire Alkoholnatur des Linalools. Demnack 
folgerten Tiemann und Semmeee, da8 das Citral kein direktes Oxydations 
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produkt lies Linalools sein konne, sondern daB es erst entstehe, nach- 
dem das Linalool dutch die amvesende Saure zu Geraniol isomerisiert sei. 
Aus diesem Grunde gaben sie deni Linalool folgende Formel. 

S> C . OH • OH, • CI-I 2 • COH • OI-I: CH,. 


Da nun Coriandrol, Licareol, Linalool usw. dieselben Oxydationsprodukte 
ergaben, so koimto man nunmebr diese Alkoliole als chemisch identiseh 
ansehen, da eine Umlagerung will)rend der Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat ausgeschlossen ersohien. 

In dasselbe Jalir fiillt cine Arbeit von Babbieb und Bouveaukc 
(0 r. 121, 108) liber den Alkohol aus mexikaniscbem Linaloeol; sie isolieren 
den Alkohol C 10 H 1h O und sprecben ihn als 1-Licareol an, auBerdem wollen 
sie in den holier siedendeu Antoilen Licarkodol gefunden liaben usw.; 
fern or lconnten sie in dem Yorlauf das Methylkeptenon C g II 14 0 nacb- 
weisen, welches sie als identiseh unit dem von Wallaoh aus der Cineol- 
s'iure erhaltenen ansehen, aber als verschiedeu von jenem, welches sie bei 
der Oxydation des Linalools erlmlteu hatten, eine Ansicht, welche sich 
sp&ter als nicht richtig orwiescn bat. — Gelogentlich der Untersuchung es 
BayolB konnteu .Power und Keeker (Pharm. humlscb. N. 13 L 1895 ], 00) 
das olefiuische Terpen Myrcen isolieren. Bei der Behaudluug dieses 
Kohlenwasserstoll's naeli dem BnitTBAMscheu Vertahren mit Eisessig- 
Schwel'elsiiure wurde eiu Ester erbalten, der naeli dem Yerseifen emen 
Alkohol liel'erte, der die griiBte Almlielikeit mit dem Linalool zeigte; 
miter anderem wurde aueli bei der Oxydation Citral erbalten, ebarakte- 
risiert dureb die «-Oitryl-^-Nai)lU(.ciiieboninsiuire. Aueli m der I olgezeit 
wurde aus verschiedenen derartigen oleiiniseben Terpenen, welche ev. alle 
mit Myrcen identiseh Mind, eiu Alkohol erbalten, der wabrsclieinlicli 
Linalool ist. Sollte sich dinner Ubergaug bewahrheiteu, so batten wir erne 
teilweiso Syntheso des Linalools aus einem Kohlenwasserstotf und zwar 
wilre dies, 'woim wir von der Verseif'ung der in der Natur vorkommendon 
Ester absehen, die erste. 

konnte im Jahre 1895 (Ar. 233, 174) aus d m 
italienisehen Limettol Linalool abscl.eiden auBerdem wurde Limdylacetat 
in dem 01 kouatatiert Gleicbfalls fand Gildemeister (Ar 233 l82)i 
dem spanischon HopfenOl (Origanum Smyrnamm L ) 1-LmalooLNicht ttber 
eehen ditrfen wir die Umwandlung des d- und 1-Lmalools in lcipmliydrat, 
S. -Tri™ SoHMntT (B. 28, 2137) a»gelUhrt wde. I- 
mit war die M8glichkeit aueli des Ubergangs m i-Ierpmeol angedeutet. 

Am SchluB des Jahres 1895 war demnacli das Linalool in seiner d- 
oder 1-Modifikation in ca. 11 Olen nachgewiesen, sowie seme Konstitution als 
tertiiirer Alkohol aus den Oxydationsprodukten erschlossen, jedoch muBte 
die zun&clist aufgostellte Formel erst noch weiter gestittzt weiden. 

BaXeb und Boomnw (0. r. 122, 84; C. 96,1, 428 nehmen Are 
Untersuchungen tlber die Aldehyde aus den isomeren Alkoho 




1 
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wieder auf, naclidem sie bereits im Jalire 1895 (G. r. 121, lloi), 0. 96, I, 
375) liber die Aldehyde des Lemongrasols bericliteten. Sic koinmen in der 
letzteren Abhandlung auf Grand der Semicarbazonu zu dei Ansiclit, dab 
drei nlefinisp.be Aldehyde vorhanden sind. Sic untersuchen nunmehr 1890 
1. das Licareol, 2. das Licarhodol, 3. das Lemonol (Goramol), induni sie 
dieselben oxydieren. Das Licareol labt sicli nicht zu. suiuein zugohiirigeii 
Aldehyd oxydieren, sondern isomerisiert sick zumlchst zum Licarhodol, 
welches alsdann zu Licarhodal oxydiert wird. Lotzleres ist mm gegen 
yerd. H a S0 4 nicht bestlindig, sondern yerwandelt siidi zuni griibten Teil 
in Lemonal (Geranial); umgekehrt labt sicli letzteros nicht. in Licarhodal 
uberfiiliren. 

Tiemann rind Schmidt (B. 29, 691) gewi mien ams dem Metliydmptcium 
gleiobfalls im Jabre 1896 unter Einwirlcuug von .Tod mid Allyljwlid das 
Homolinalool G n H 2n O. 

Unmittelbar darauf beriebten Baeisiwh uud Bouveaui/i (G. i. 122, 842; 
C. 1896, I, 1125) liber das Homolinalool uud die Konst.it.ut.iou des Licarools 
und Lioariiodols. Die von Tiemann uud Sjsmmi.hu aufgest,elite Linalool- 
formel komme niebt dem Licareol zu, sondern iolgende 

3>C: CH.CIL-OHj.CH.COH : GIL 

vXiq | 

OIL 

und fur das Licarhodol geben sie an: 

>C: CH • CH„ • C H„ • CI-I • OH: G11011. 

L/irin i 

CH, 

Hiernach sehen wir, da6 die franzosisoheu Forschcr uuniuolir die primiiro 
Alkoholnatur fiir das Licareol aufgeben, dab jodoeli an der Existenz des 
Licarhodols nocb festgebalten wird; vgl. aucli die Arbeit vim Uariueh 
und Bouveault (Bl. 15, 594; 0. 96, I, 1243); sie lasscn Salzsiiuro auf 
Licareol, Licarhodol und Lemonol (Gernniol) einwirkim, licscliroibon die 
verschiedenen Ghlorbydrate und konstatieren, dab Licarhodol ein von den 
andern Alkoholen versebiedener Alkoliol ist. 

In das Jahr 1896 fallt auch eine Abbandlung von Bertram uud 
Gildemeister (J. pr. II, 53, 225), in wolclier sic uoolunals das Vor- 
handensein von Geraniol im Licarhodol Barmiekb naoliwoiseu. 

Dupont und Guerlain (Cr. r. 124, 300 und 0. 97, I, 552) gclingt css 
1897 in dem Basilicumol die Anwesenlieit von Linalool festzuHtollcn, 

Auberdem kommen Barbier und LjSser. (Bl. Ill, 17, 590 und G. 97, 
H, 301) nocbmals auf das d-Licarhodol zurtick. Die Darstcllung orfolgh 
wiederum ans dem 1-Licareol und Essigsaureanliydrid bei 1B0—100°. 
Durch Oxydation erhalten sie: Methylbeptenon, Lemonal (Gitral) und 
Methylheptenoncarbonsaure C 9 H 14 0 8 . Demnach mllsse dem Licarhodol, 
indem sic obige Formel umandern, folgende Konstitution zukommen: 
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CH S 

nu 3 >C: Oil • CEL • OH • C: OH,. 

btl,, I 

CH 2 0H 

Die franzosischen Forscher gcstelien zu, dad ilirem neuen Alkokol 
Licarliodol Geraniol uur keigemengt sein konne. Dieae Auffassung von 
Baiuuku nsw. isfe zum Teil dadurcli begriindet, dad sick das Invertierungs- 
produkt des Liualoola stein entgegengesetzt optisck aktiv zeigt, wakrend 
dock das Ausgangsinaterial links dreht und das Geraniol Sjsmmleus optisck 
inaktiv ist; os war eben nock uubelcannt, dad dieses Invertierungsprodukt 
d-Terpiueol entkiilt. Wir soken demnaoli, dad die meiste Sokwierigkeit das 
Lieareol und Linalool usw. 1‘iir identisck zu kalten, auf ilirer eigentilmlicken 
TJmwandlungatakigkeit borukt. Diese Sckwierigkeiten wareu 1897 nock 
nielit gokoken. 

Erst, das Jakr 1898 sollte weitere Aufklarung in dieser Streitfrage 
kriugon. Zuniiohst konnto von Tikmann (B. 31, 832) kesonders das Ver- 
lmlten von Pktalaiiuroanliydrid gegen Linalool studiert werdeu, indem er 
1'aud, dad aucli kicrkei leilweisc luvortierimg eintritt. Das linalylpktal- 
saure Natrium konnto aus deni Natriunilinaloolat und Pktalsaureankydrid 
erlialten worden. — Stkimian (.1. |>r. .1.1, 58, 109) konstatierte nun, dad das 
Linalool sick in Torpineol Snip. Ho" umwandelu liidt, dad Barbiers 
Licarliodol: Linalool, (Jeraniol und d-Terpineol entkiUt. Ferner beobacktete 
or gleiekzeitig den ilbergang von d-Limilool in l-Terpiueol, ekenso die 
IJniwandlung des Linalools in Torpinolen durcli Ameiseusiuire, so dad 
wir inimnekr das Linalool in Linioiieii, Terpiuen mid Terpinolen iibertukreu 
kinmen. Gleiekzeitig gelingt aucli Eiu>mann (B. 31, 856) eine gleicke Auf- 
kliirnng des Liourhodols, indem or ca. 15 # / 0 Terjiiueol und ca. 85"/ fl Geraniol 
nackweist, eiu otvva nock vorkandener lieuer Alkohol miidte in auderst 
geringeu Meugen auftroteu. — Der Nachwcis des Linalools in andereu 
iltlioriscken Olon wird von Lab lift (Bl. Ill, 19, 1009 und 0. 1899, I, 295) 
lilr das Thymiauol und von Hesse und Muller (B. 32, 705) tttr das 
Jasminhltltonol guliefert. 

Mit dem Jalire 189H ist deinnaek die wicktige Erkenntnis zu verzeickneu, 
dad bei der Invert! erung des Linalools Geraniol und das dem Linalool ont- 
gegengesetzt drekonde Terpinool ontsteken. Gleiekzeitig aber gelingt aucli 
die Uberftthrmig des Goraniols in Linalool durcli Soh. u. Co. (Sou. 1898,1, 
25), indem Geraniol im Autoklaven mitWasser auf 200° erhitzt wird. Es ist, 
dies das zweite Mai (vgl. Myrcen Linalool), dad wir von der Gewinnung 
des Linalools horen, welcke niokt auf der fraktionierten Destination eines 
atherisohen Dies als Ausgangsinaterial berukt. Wir miissen nacktraglick 
liervorheben, dad das Linalool gewbknlick bislier durck Iraktionieiung 
atkeriseker Ole, welcke das freie Linalool entkalten, kergestellt wurde 
Oder aber, dad man von den Estern ausging, welcke in der Natur vor- 
kommen; letztere Herstellung ist also nur eine Synthese untergeordneter 
Bedeutung; besonders ladt sick das Linalool kiernach aus dem Acetat 
regeueriereu. Jedoch ist nock aus demsolben Jahre 1898 eine audeie 
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Synthese des Linalools zu vernier ken, die von clem Geraniol ausgelit, 
Sbmmlee konnte 1898 (vgl. B. 31, 832) das Geraniol in das Diclilorhydrat 
iiberfukren und aus diesem durcli vorsiclitige Beliandlung mil Alkalien 
Linalool gewinnen. 

SchlieBlicb sollte das kommende Jabr 1899 eine f unite Synthese des 
Linalools bringen, indem Stephan (J. pr. II, 60, 244) ebenfalls vom Geraniol 
ausging, und zwar die Gerany lp Mai ester saure mit Wasserdampf behandelte; 
bierbei lagert sich das Geraniol in Linalool urn. 

Der weitere Nachweis des Linalools sowohl in seiner d-, als auch 
1- und i-Modifikation in atherisohen Olen bis zur Gegenwart gesoliali sehr 
schnell; wir werden spater sehen, daB das Linalool verbreiteter ist, als 
man bisker annahrn; es gelang Sen. u. Co. (Soh. 1902, II, 62) eiu kriatalli- 
siertes Phenyluretkan vom Smp. 65 0 aus dem Linalool zu erlialten. Die 
Entstehung dieser Yerbindung ist um so wiclitiger, als es das ersto 
direkte Derivat des Linalools ist, welches sich in gut kristallisierendem 
Zustande absckeiden laBt, 

Baebieii (G. r. 132, 1048 und Bl. III, 25 [1901], 087) setzt die Uuter- 
suohung der olefinischen Alkohole C 10 H 18 O fort; er zweifelt damn, daB 
der durch Hydratation aus dem Myrcen entsteliende Alkohol 0 ln lI ]H 0 mit 
dmu Linalool identisch ist und nennt den Alkohol Mymmol." Barrier 
gibt diesem Alkohol dieselbe Konstitution, die Tiemann und Skmmi.ee fur 
das Linalool angenommen haben, indem er auf die Konstitution des 
Linalools zunkcbst nicht eingeht. Durch Oxydatiou des tertiilren Myreenols 
soli nach voraufgegaugener Isomerisation ein dem Oitral isomerer Aldehyd 
entstehen, der folgende Konstitution hat: 

PR 

CH-^C :OH• CH 2 • CH:C• CH 2 ■ OHO. 

3 6h 3 


Hu nachsten Jahre kommt Barrier (Bl, III, 25 [1901], 828) aid' diese 
Konstitutionsfragen zurtick, indem er das aus dem mexikanisclien Linaloe- 
holz Oder aus Liemi kanali hergestellte Linalool als ein Gemisoh von 
natiirhchem Lmalool und 1-Terpineol, dem noch etwas Myrcenol und ein 
‘"J mngesattigter Korper 0 in H 18 0 beigemengt siud, ansieht. Es golingt 
s'im hB h i m C1 mckt durchBeliandlu ag mit Plitalsikire- oder Bernstein- 
trS? i rT S r n T heitliohes Lilial ° o1 ™ gewinnen, so daB wir 
darmm rMR na i Ulll ? eS J^ 1 ? 1001 bls J etzt kennen; er schlieBt os ferner 
uhtaWci aS lTv° T° h der Darstellun g Stephans aus geranyl- 
auS 1 mdei ; Tat °P tiscb inaktiv Es war LhL 

von r dem Imalylbernstemsaiiren Natrium durch Kulturen 

iTfitf ™ TmlT m . I al ° 01 abzu8 P alten > was d °<* gelingen 

SZ Z H a ° T® razemisclie Verbiudung vorl&ge. Barrier 
iSmZ f? ? au l^ ewicht aaf ^ Oxydationsprodukte, die aus clem 

b ide Molekidl dd f- W r e n W1Q .T dem Geraaio1 entsteben, so d 
Aloiekule die fur das Geraniol angenommeno Formel 
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QH 3 >C: CH-CH.-GH.-O: CH-OHjOH 

6h 3 

liaben mliasen, intlem er damit diese Formel fur das letztere anerkennt. 
Hierzu ist zu bemerken, dali die Richtigkeit dieser Annabme ausgeschlossen 
ist, da Geraniol bei 229°, Linalool bei 197—198" siedet. Die Schwierig- 
keiteu sind aucli zu beseitigen, wenn, wio Semmlmr zuerst wahrscheinlich 
geraacht hat, bei der Hydratisierung des Myrceus neben Linalool andere 
Alkohole entstelien; diese sind teils oleliniscber (Geraniol, ev. Nerol), teils 
oyklisober Natur (Terpineol). Durcli diese Auffassung wiiren die yer- 
schiedonou pbysikaliselien Konstanten, sowie die abwciobenden Oxydations- 
produlcte zu erklilren. Es hat dieser Reaktionsyerlauf aucb gar nicbts Auf- 
fallendes, da das bei der Hydratisienmg primar entsteliende Linalool bei 
der weiteren Einwirkuug der Eisessig-Soliwefelsliure iibnliclie Veranderungen 
erleiden mull, als wenn man Linalool von Iiause aus als Ausgangsmaterial 
nelimen wiirde. 

Lassen wir die Isolierung und Gewinuung des Linalools zusa mm en, 
so liaben wir wie beim Geraniol eine zweifaclie zu verzeicbnen; wir 
scheiden eimual aus den iitherisolien Oleu durcli sorgfiiltige fraktionierte 
Destination das 1'rei vorkommende Linalool ah, indem wir oft fraktionieren; 
auf diese YVeise liilit sicli zwoifellos selir reiues Linalool gewinnen, da 
es atheriselio Ole, wie z. B. das mexikaniscbe Linaloiiol, gibt, die fast nut¬ 
ans Linalool bos toll on. Dali wir es in dor Tat in einer solchen Fraktion 
mit reiiiem linalool zu tun liaben, gelit, aus der Konstanz der pliysikalischen 
Baton hervor, besoiulers mis don Polarisationeu, die ergeben liaben, dull 
reiues Linalool waliraelieinlich [«]„ = ca. ± 20" auiweist. Nun kann 
sicli wolil bei razeniiselien Gemengen die Stiirke der Ablenkung anderii, 
aber das iluliorst eharakteristisclie niedrige Volumgcwiclit, ferner der 
Breclningsexponent, sowie der niedrige Siedepunkt bleiben aucli alsdann 
stets gleieh. Diese letzteren Daten erbalteu wir aucli in gloichen Zahleu, 
wenn wir das Linalool zu roinigen versuelien; allerdings ist die Reinigung 
des Linalools eine iiufierst scliwierige. Man kann nacli Tirmann (B. 31 
[1898], 832) das Natriumlinaloolat darstellen, liieraus das Acetat oder aber 
besser mit Phtalsiliireanbydrid das linalylpbtalsaure Natrium, aus welckem 
sicli alsdann das Linalool mit gloichen Eigenscliaften gewinnen liilit, wie 
das durcli fraktionierte Destination erhaltene. 

Ein anderer Weg zur Gewinuung des Linalools gelit von teilweisen 
Syntliesen und Inyertierungen aus. Wie bereits erwiibnt, lilBt sicli aus 
dein Myreen reines Linalool bislier nicht darstellen. Aus natiirlicli vor- 
kommendem Linalylacetat gelingt es dagegen nach yoraufgeliender guter 
Fraktionierung desselben im Vakuum durcli Verseifung ein reines Linalool 
zu erhalten. Die Herstollung aus dem Geraniol durcli die Chloride bin- 
durch ist nicht zu empfehlen; dagegen lafit sich aus dem Geraniol durch 
Erbitzen mit Wasser im Autoklaven auf 200° und darauffolgende mehr- 
fache Fraktionierung ein reines Produkt gewinnen; dasselbe gilt, wenn 

8EMMr.nn, Alhor. Ole. I 33 
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man nacli Stephan durch das geranylplitalestersaure Natrium in wilBriger 
Losung einen "Wasserdanripfs tr om leitet. 

Es muli das Bestxeben der Chemiker daliin gelien ein Verfalireu aus- 
zuarbeiten, nach welchem es gelingt, aus einer gut kristallisierton Ver- 
bindung des Linalools, reines Linalool leicht abzuscheiden, wie z. B. aus 
dem Obloroalciumgeraniol das Geraniol gewonnen wind. 

Zur besseren Ubersicht und schnelleren Orientieruug erfulgt die Mit- 
teilung des Vorkommens des Linalools nacli natttrlichon Pflanzenfamilien ge- 
ordnet, "Werfen wir zunachst einen Bliek auf das Vorkonunen des Linalools 
in den Pflanzenfamilien des natiii'lichen Systems, so neluueii wir wa.hr, dull 
sich das Linalool sowolil in monokotylen, als dikotylen Pllanzeii iindet; 
wir inaclieii jedoch dieselbe Beobaclitung wie beim Geraniol, daB cinigo 
Pflanzenfamilien durch den Gelialt an Linalool besondors ausgezeieluiot sind. 
Wahrend aber das Geraniol im Genua Andropogon (Grammeae) lulu fig auftritt, 
kommt bier das Linalool seltener vor. Ein gemeinsames Vorkommen dor 
beiden Alkobole fiillt besonders in derFamilie derRutacecu in verse,liiedoncn 
Oitrusolen auf, ferner in den Burseraceen im Genus liimera, ebeuso sind in 
den Labiaten Geraniol und Linalool zu finden. Es tritt domnueli die Tat- 
sacbe in Erscheinung, daB Geraniol und Linalool auoli in der Natur liiiuiig 
gemeinscbaftlich nebeneinander vorkommen; entwedor entstehon lieideMole- 
ldile nebeneinander aus demselben oder alinlicliem Aiisgaiigsmuterial odor 
aber die Pflanze ist imstande den Ubergaug der einen Verbimlung in die 
andere zu bewirken. Diejenigen Ole, welclie viel Linalool oder iilierlmupt 
olefinische Alkohole, Ketone, Aldeliyde usw. enthalten, pllcgen arm an 
cykliscben Terpenen zu sein. Es ist danach nielit ausgesolilossen, dali 
ev. die Entstekung der olefinisclien Alkobole und der Terpeno in der 
Pflanze, wenigstens in vielen Fallen, unabhiiugig voueinander vor sicli geht. 

Gramineae. 

In der Gattung Andropogon ist das Linalool mit Bestimmlbeit erst im 
Ole von Andropogon Nardus L. (Citronellol) nachgewiesen won Ion. Gelegent- 
licb einer ausfiihrlichen Untersucbung tiber das Ceylou-Oitronollol konnton 
von Sch, u. Co. (Sch. 1899, II, 12) neben den boroits bekannton Korporn 
Kampfen, Dipenten, Borneol, Geraniol und Oitrouellal als lieu 1-Limonen, 
Spuren von Linalool, Methyleugenol, ein leioliteros und ein schwereres, 
recbtsdrebendes Sesquiterpen, konstatiert werden. — Hieraus ist zu or- 
kennen, daB in den Gramineen das Linalool sebr zuriicktritt gogen das 
Geraniol und Citral. 

Moraceae. 

Das Hopfenol (Ilumulus Lupulus) ist verscbiedentlicb Gegenstand dor 
Untersucbung von Seiten Chapmans gewesen; das 01 entba.lt besonders 
Humulen. 

Im Jahre 1903 (Soc. 83, 505 und Pbarm. Rev. 21, 155) konnte 
Chapman neben geringen Mengen von Dipenten ein leiobtes, dem Myrcen 
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ahnliclies Terpen auffinden; ferner wurde in den mittleren Fraktionen 
Linalool im freien Zustande, als aucli in Esterfonn, wahrscbeinlicb als 
Isononylsiiureester, angetrofl'en; vermutet wird ferner die Anwesenbeit eines 
Gferanylesters, wiilirend die liocbst siedenden Fraktionen fast aussclilieBlich 
aus dein Sesquiterpen Humulen bestelien. 

Aristolochiaceae. 

Im kanadiselien Scldangenwurzelol (Asarwn canadense L.) haben wir 
die Anwesenbeit von G eraniol (vgl. dasselbe) bereits angegeben. Power (Soo. 
81 [1902], 50) wics in cliesem 01 aueh Linalool nacli, und zwar die rechts- 
drebende Modification. Das verseifte 01 wurde fraktioniert destilliert und 
die Fraktion 195—203" uoclimals fraktioniert. Durcli Oxydation wurde 
nuumebr Oitral erbalten, welches durcli die «-Citryl-/9-Napbtocincbonin- 
siiure identiliziert wurde. Die Eigenscbaften des Linalools waren folgende: 
Sdp., M = 198—202°, d,,,r U = 0,8711, a n = + 10° 48' (100 mm) und [«] B 
= +12° 4'. Hieraus geld; bervor, daB wir es zweifellos mit dein seltener 
vorkomirienden d-Linalool zu tun baben. 



Anon aceae. 

Gelegentlieh der Erwiibnung des Vorkommens des Geraniols im Ylang- 
Y1 angl'd (Canantjn adorala Hooker und Thomson) wurde letzteres ausfiibrlicli 
besprocben. Rnvoinvnu (HI. ill, 11 [1894), 407, 57(1 und 1045; B. 27, 751 
Ref.; B. 28, 151 Ref.; ferner HI. 13 [1895], 140) fand, dafi unter anderen 
Bestaudteilen 1-Linalool mid Geraniol vorbandeu waren; lur ersteres gibt 
er an: Sdp, 190—198°, ^ = 0,874, «„=-16°25'. Beide Alkohole 
diirftou teilweiso frci, teilweise an Siluren gebunden vorkommen. 

Laur aceae. 

Das Linaloeholz von Frauzosisoh-Guyana, aucli Cayenne-Linaloeliolz 
gonaunt, l'Ulirt boi den Eingoborenen den Namen Licari, wiibrencl die 
Franzosen es als „Bois de rose femelle", „Bois jaune", „Bois de citron de 
Cayenne", „06dro jauue", „Copabu“ und „Bois de rose male" bezeiclmen. 
Nacli Mftravnit (Pbarm. Post 29 [1895], No. 46—48) soli die Stamm- 
pflanze Oeotea eaudata Mez, eine Lauracee, sein. Demnacli gebort die 
Stammpflanze dieses Linaloebolzes einer anderen Familie an, als jene des 
moxikanisclien, welcbe eine Burseracee ist. Das Litberiscbe 01 des Licari- 
liolzes dllrfte zuerst von Mourn (C. r. 92 [1881], 998 und 94 [1882], 
733, sowie A. oh. 25 [1882], 427) untersucht worden sein, indem er darin 
einen Alkohol C 10 H., 8 O als Ilauptbestandteil nacbwies und ikn Licareol 
nannte. Semmler (B. 24 [1891], 207) konstatierte im mexikaniscken 
Ole obenfalls G 10 I! ]8 O und nannte diesen Alkobol Linalool. Zuerst glaubte 
Babbit®, daB beide Alkobole verschieden seien, spiiterbin spracb er sicb 
filr die Identitllt beider aus (0. r. 121 [1895], 168). Son. u. Co. (Soh. 
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1892, I, 24 und 1894, II, 35) wiesen im Linaloedl Methyllieptenou und 
Geraniol nach. Nach Barbter und Bouvuaui/t (C. r. 121, 1(18) linden sich 
auBerdem 3°/ 0 Sesquiterpene, 0,1 °/ H0 eines zweiatomigen und 0,1"/, einos 
vieratomigen Terpens. Aus dem Jahre 1901 liegt cine Uutersucliung des 
Cayenne-Linaloeols von Theulier vor (Rev. gdudr. de oh. pure et appl. 
3 [1900], 262). Er konstatiert, daB fast das gauze 01 aus 1-Linalool 
bestekt und daB es weder Metkylkeptenon, nocli Geraniol, nodi Terpineol 
entkalt; demnach kommeu diese Bestandteile nur in dem inexikauisoheu 
Linaloeliolzol vor. Sch. u, Co. (Soil 1900, II, 42) batten Linaloiml ver- 
seift und hierbei gefunden, daB in dem Linaloeol ca. 90,0 u / 1-Liualool, 
6,5 °/ 0 d-Terpineol und 3,5°/ 0 Geraniol enthalteu sind, naturlicli teilwoiso 
als Ester gebunden. 

AuBer iu dem Genus Ocotea ist das Linalool in Oinmmomumixiim nach- 
gewiesen worden, Vom Zimtol ( Cinnamornmn eeylanicum ) nail in man bis zum 
Jahre 1902 an, dafi in ihm als Hauptbestaudteil Zimtaldeliyd, daneben 
nur nock Eugenol und Phellandren vorkonuneu. Sou. u. Co. uutorwarfeu 
das 01 einer erneuten ausfiihrlicben Untersuclmug (San. 1902, I, 65). Sie 
konstatierten, dafi sicb in demselben Metliyl-n-Amylketou, FniTurol, Piuen, 
Phellandren, Cymol, Benzaldelivd, Nonylaldehyd, Hydrozimtaldeliyd, Cumin- 
aldehyd, Linalool, Linalylisobutyrat, Eugenol uud Garyophyllcu linden, so 
dafi sich mit dem Zimtaldeliyd 14 Bestandteile dieses Olos ergoben. Dem 
Nachweis des Linalools ging sorgfaltige Fraktiouierung im Valcuum voraus, 
alsdann wurde die Fraktion Sdp. 0 _ 7 = 80—92" l'iir sich im Valcuum, 
scbliefilicb bei gewShnlichem Druck fraktioniert. Die Anteile 195—205" 
zeigten den Geruch nach Linalool und wurden mit CbromsiUiremisehung 
in der Kiilte oxydiert; es wurde ein Aldehyd C 1( ,H 1(1 0 erlialten, dor (lurch die 
bei 197° schinelzende Citryl-/?-Naphtocinclioninsiiure als Citral idcmtiliziert 
wurde. Das Volumgewiobt der Fraktiou 195—205° war 0,8772; Pol. 
= — 8° 32'. 

Auck das Zimtbliitterol ist versebiedentlieh Gegeustanil dor Uutor- 
suckung gewesen; es wird ebenfalls von Cinnanwmum ceylanimm goliefert. 
Schon Stenhouse (A. 95 [1855], 103) lmtte gefunden, dafi in ihm 70 bis 
90% Eugenol vorkommen. Sohakr (At. 220 [1882], 492) beatiitigte diese 
Verbaltnisse. Son. u. Co. (Son. 1892, I, 45 und 1892, II, 47) konnten 0,1% 
Zimtaldeliyd konstatieren. Weber (Ar. 230 [1892], 232) schliefflich fund 
Safrol, Benzaldehyd und Benzoesaure auf. Gelegoutlicli einer erneuten 
Bntersuchung konnten Son. u. Co. (Son. 1902, II, 86) Linalool nach- 
weisen, inclera sie zuerst das Eugenol entfernteu und aldann fraktioniert 
destilberten. Wahrscheinlich befmden sich in den ersten Antoilen Terpene 
und Benzaldehyd. Die Fraktion Sdp. D = 71—90° war linksdreliend, roch 
linaloolartig und ergab bei der Oxydation mit Chromsiluregemisch Citral, 
welches bei 227—232° siedete und Citryl-/9-NaphtocinchoninsLlure vom 
Snap. 198° ergab. 

Die Species Cinnamomum pedatimrvium wilchst auf den Fidsohiinseln; 
uiid die gepulverte Rinde der Pflanzen mit Wasserdampf destilliert, so 
lielert sie 0,92% eines gelblich-braunen Oles; Goulding- (Diss. London 
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1503) hat os niilier untersucht. Die Untersuchung ergab, da8 als Haupt- 
bestandteil ca. 50Safrol, ca. 30 % Liualool, 10—20 °/ 0 unbekannte 
Terpene, 1 % Eugenol uud ca. 3 °/ 0 Eugenoluiethylatker in dem Ole ent- 
halten sind. Das Liualool wurde durcli Oxydation mit Ohromsaure, welche 
Citral ergab, nadigewiesen, letzteres (lurch die 0itryl-/3-Naphtocinchonin- 
siiure identiliziert. 

Audi das 01 dcs japanischeu Zimtrindenbaums (Olnnamomum Loureirii 
Nees), dessen Blatter uud junge Zweige 0,2 °/ () 01 liefern, untersuchten 
Son. u. Go. Sie fanden (Sou. 11)04, II, 100), daB das 01 ca. 27°/ 0 Aldehyde 
uud zwar griiBtenteils Citral euthiilt, an nichtaldehydischeu Bestandteilen 
ergahen sich ca. 40 % Liualool, auBerdein Cineol. Audi dieses 01 unter- 
scheidet sich deiunach von dem Wurzelriudenol desselbeu Baumes, welches 
Shimovama (0. u. M. S. 500) untorsuchte; er wies in ilmi Zimtaldehyd uach. 

Der Sassufrasbaum (Sassafras offiuinale. Nees) liefert aus dem Iiolz 
jilugerer Stiimme, sowie aus dem Wurzelholz, hesouders aber aus der Wurzel- 
riude ein iitlierisches 01, welches als Hauptbestandteil das Safrol euthiilt. 
Aher aucli aus den Bliittern ist von Power und Keehee (Pliann. Rev. 14 
[1890], 103) zu 0,028% ein sehr angeiiehm uachCitronen riecheudes 01 dar- 
gostellt worden. Wio I'riiher erwiilmt, euthiilt dies 01 I’inen und Myrcen, 
als (lrittes Terpen Phellandren. Aulierdem ist an Kohlenwasserstoffen 
ein Paraffin vom Smp. 58" und ein Sesquiterpen konstatiert. Ferner 
konnte Citral abgoschiedon werden, ebenso Linalool und Geraniol. Diese 
heiden Alkoholo sind sowolil I'rei, wie als Acetate und Isovalerianate vor- 
handon. Nadi der Verseifung land fruktionierte Destination statt; in 
den um 200" siedenden Anteilen wurde Linalool uacligewieseu. 

Rosaceae. 

Das Rosenol gehort zu den kompliziertest zusaminengesetzten Olen. 
Als Haujitbeatandtoil lernten wir sclmn frilher das Geraniol, sowie 1-Oitro- 
nellol kennen, ebenso das Stearoptcn. Sou. u. Co. (Sen. 1900,11, 57) kouuten 
den n-Nonylaldehyd, das Citral, das 1-Linalool, den n-Phenyliithylalkohol 
und das 1-Citronellol im deutachen Rosenol nachweisen, auBerdein fmden 
sich in geringeu Mengon nodi andere Bestandteile. Durcli sorgfiiltiges 
Fraktionieren wurde eine Fraktion erhalten, die unter 756 mm bei 
197—200° siedete, d ls = 0,871, Pol. = — 7° 30' bei 22"; durcli Oxydation 
ergab sich daraus Citral, das durcli die bei 197—199° schmelzende 
Citryl-/9-Naphtooinchoniusiiure charakterisiert wurde. 

Legumiuosae. 

Im Cassiebl (herstammend von Acacfaarten, vgl. Geraniol) konnten 
Son. u. Co. (Son. 1903, I, 16 und 1903, II, 14) die Anwesenheit von Linalool 
wahrscbeinlich machen. 
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Geraniaceae. 

Das Rduniongeraniiunol (von Varietaten des Pelargonium odnratissimum) 
enthalt als Hauptbestandteil Geraniol und Citronellol (vgl. diese). Flatau 
und LabbE (Bl. Ill, 19 [1898], 788) batten ferner Mentlion nachgewiesen 
•und Linalool verinutet, so daB 1904 in diesein Ole bekannt sind: Geraniol, 
Citronellol, Mentlion, Tiglinsiiure, Fettsauren und ein Paraffin vom Snip, 63°, 
Son. u. Co. (Sen. 1904, I, 51) fanden neuerdings nocli Amylalkohol, Pinen 
und Phellandren unci wiesen Linalool mil, Scliilrfe nacli, iudem sie 
fraktionierten und dann vom Mentkon trennten. Sdp. 7(l() = 198—200° und 
Sdp. 6 = 68—70°, d n = 0,872, n Bm = 1,4619, a D = - 1° 40'; mit Carbanil 
wurde das von Walbaum und Huthig zuerst erlialtcne und boi 65—66° 
scbmelzende Linalylplienyluretban gewonnen, aulicrdem eutstaud boi der 
Oxydation Citral. 

Rutaceae. 

Das Bergamottcil ( Oitrus Bergamia Risso) wurde fruhzeitig uuter- 
sucbt. Terpene stellten in ihm Soubeiran uud Capitaine (A. 35 [18-10], 
813) und Wallace (A. 227 [1884], 290) feat, mdclier d-Limonon kou- 
statierte, ev. auoh Dipenten. Als wichtigste Bestaudtoile fauilou Semmler 
und Tiemann (B. 25 [1892], 1182) das essigsauro Linalool und 1'reies 
Linalool; der gleicbzeitige Nachweis dieser Korper erfolgto durch .Bertram 
und Walbaum (J. pr. II, 45 [1892], 602). Es war dies das crste 01 
neben clem Lavendelid, in welcbem man auf das bis daliin uur ana deu 
Linaloeolen gewonnene Linalool stieB. In der Folgozeit sollto das Linalool 
auch nocli in anderen Citrusolvn konstatiert werdeu. 

Das Petitgrainol (gewonnen aus den Slattern, jungon Zweigen uud 
Friicbten von Ciirus Bigaradia Risso i entbiilt (Semmler und Tikmann 
B. 25, 1180) hauptsachlich Linalylacetat, ferner Liinoueu, Geraniol, lotetores 
sow obi frei, als aucb als Acetat. Son. n. Co. (Son. 1902, II, 65) untormichten 
das Paraguay-Petitgrainol und lconstatierten in ihm Furfurol, 1-Limoneu (?), 
1-Kampfen (?), Dipenten, einen Alkobol C 10 H 18 O (1-Linalool), d-Terpineol 
Smp. 35°, Geraniol, Geranylacetat, sowie Spuren einos basisclien Kiirpers 
(vgl. Geraniol). Das 01 wurde sorgfaltig fraktioniert, dann verseift, Aus 
der Fraktion Sdp. 7 _ g = 63,5—76° wurde eiu Plienylurethan vom Bmp. 65° 
erhalten, welches sicli als Derivat des Liualools erwies und damit zum 
ersten Male erhalten wurcle. 

Ln Citronenol [Citrus Limonum Risso) wurden von Umnex und 
Swnraou (Pharm. J. 61 [1898], 196 und 370), Linalool und Geraniol 
nachgewiesen; sie konnten aus einemPalermo-Citrononcd durch fraktionierte 
Destination nach Verseifung Linalool und Geraniol gewinnen, welche dem- 
uach ev. frei und als Ester vorkommen. Das Linalool zeigte folgende Eigen- 
schaften: d = 0,876, u D = — 16°. 

Das Limettol wurcle von Gildemeister (Ar. 233 [1895], 174) nalier 
untersucht. Man unterscheidet verschiedene Liinettole, das westindische 
(Citrus mediua L, var. acida Brandis), welches, wenn es durch Pressung 
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gewounen wil’d, liauptsilcklicli Citral entkiilt, ferner das italieniscke 
Lime t till ( Citrus Limctta Risso). Mit dor Zusammensetzung des letzteren 
hat sick Giubemeisteii kesch&ftigt; von ilim warden darin d-Limonen, 
26,3"/,, Linalylacetat, aufierdem ireies Linalool nachgewiesen. Das Linalool 
zeigte folgende Eigensoliaften: Sdp. 13 = 88,3—89,5°, cl = 0,870, [«]d = 

— 20° 7', hiernacli liabcn wir es mit einem auBerst stark linksdrekenden 
Linalool zu tun; identiliziert wurde dieser Alkohol durch die tJberftthrung 
in Citral. 

Das Mandarinenol (Citrus madurmsis Loureiro) wird aus den 
Sohalen dev Friichto gewounen. Man nntersclieidet von diesem aus der 
Sehale gewonneuon 01 das aus den Mandarinenbliittern liergestellte. Von 
dem ersteren gobon Son. u. Co. (Son. 1901, II, 35) an, daB in ilmi auBer deni 
Metbylestor der Methylanthranilsiiure hauptsslcklich d-Limonen entlialten 
ist, auBerdein kleinere Meugen von Dipenton, Decylaldehyd, Nonylaldehyd, 
Linalool und Terpineol. 

In (lom atliorischen 01 der Blttteu von Citrus Bii/aradia Risso, 
welches wir beim Gerauiol erwiilint baben, ist verscbiedentlicli auBer 
anderen Verbiiulungeu auoli das Linalool konstatiert worden. Tibmanw 
und 8KMMi.ua (11. 26 [1893], 2711) konnten als Bestaudteil des Neroliols 
unter anderem aucli das Linalool angeben, welches sio vorliiufig als nicbt 
ganz identiscli mit dem Linalool anspraclien, urn die voile Ideutitilt sp&ter 
nacbzuweisen. Hesse und Zmtschkl (.1. pr. IT, 66 [1902], 481) bestatigten 
ebeni’aHs das Vorlcommcn des Linalools im Neroliol. Sen. u. Co. (Son. 1903, 
U, 52) bringen eine Uutersuc.lumg des Orangeubliitenextraktbls; sie stelleu 
feat, daB in ibm ca. 15% Antbranilsituivinetliyloster vorkomraen, ferner 
Spnron von Benzaldebyd, als Hauptbestaudtcil auBerdem 1-Linalool, sowie 
Linalylacetat, ein nikotiuartig rieclieuder basiseber KOrper, Pheuylathyl- 
alkoliol, Gerauiol, Phenylessigsiiurenitril, iudol, eine stickstoIVlialtige Sub- 
stanz vom Snip. 159", dasmon und ein Sosquiterpenalkohol. Das 1-Linalool 
wurde in eiuer Fraktion Sdp. B — <0—72° cliarakterisiert; Eig.. Sdp. — 
197—198", d 1B = 0,8735, «„ = -9"8'; mit Phenylisocyanat wurde das 
Phenyluretbau vom Snip. 65° erlmlten, durch Oxydation mit Cbromsaure 
entstand Citral, sclilieBlicli trat beim gelinden Erwiinnen mit konzentrierter 
Ameisensliure die liir eiuigo Terpenalkoliole cliarakteristiscbe IVassoi- 
abspaltung ein (vgl. aucli B. 32, 778 und 2619). 

Das stifie Orangenblliteniil, auch Ndroll Portugal oder sllBes 
Pomeranzenbltiteniil genannt, wird aus den Blliten der sullen Pomeranze 
gewounen; dieses 01 wird sebr bLiuflg verfalsclit. Theulieu (Bl. Ill, 27 
[1902], 278) untersuchte es niilier, konstatierte einen Estergehalt von 
6,35°/ 0 , eiir Paraffin vom Smp. 55°, einen Sdp. von 160 233°, or wies 
d-Kampfen, d-Limonen und -Linalool nach; _ letzteres wurde durch die 
Oxydation zu Citral, welches seinerseits die bei 198,5° schmelzende Citryl- 
(9-Napbtocinoboninstiure gab, identifiziert. 

Es liegt ferner von Umney nnd Bennett eine Untersuohung eines Oles 
vor (Pkarm. Journ. 72 [1904], 217), welches wahrsckeinlioh aus den 
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Blattern unci Bltiten der bitteren Orange destilliert war; sie ergab 1-Piuea 
und Dipenten, Linalool, Geraniol, Geranylacetat und ev. Terpineol. 

Die siiBe Pomeranze enthiilt in iliren Schalen ein 01, in welchein 
von Parky (Chem. und Drugg. 56 [1000], 462 und 722) Antbrauilsliure- 
metkylester, Citral, Linalool, Buttersaureester usw. aulgefunden wurden, 
In dem Laboratorium von Son. u. Co. (Sen. 1900, II, 20) erfolgte nine 
reebt ausfubrliche Untersucbung (vgl. aucli Stephan, .1. pr. II, 62, 523), 
welcbe ergab: Decylaldehyd, d-Linalool, d-Terpineol, Nonylallcoliol und 
veresterte Caprylsaure. Wallace (A. 227 [1884], 280) butte mindestem 
90 °/ 0 d-Limonen nacbgewiesen. Vgl. femer die Arbcitou von Volckul 
(A. 39 [1841], 120), Weight und Piesse (Cliem. N. 24 [1871], 147), 
Semmlee (B. 24 [1891], 202), Flatau und LaihiE (Bl. Ill , 19 [1898], 
361). Stephan gibt an, daB 96 ®/ 0 Terpene, 1'’/« aauerstolHuiltige Ver- 
bindungen nnd 3®/ 0 waohsartiger Rftckstand vorbauden Hind, indem die 
sauerstoffbaltigen Verbindnngen aus 5,7 °/ 0 n-Dccylaldohyd, 8,5 "/„ Oapryl- 
saureester, 7,0°/ 0 Nonylalkobol, 39,4"/ 0 d-Terpineol und 39,4"/ (l tl-Liualool 
bestehen. Stephan konnte den Nacliweis des Liualools 1'uluvn, indem er 
mit Phtalsaureanhydrid bebandelte; Linalool lill.lt nidi dam it nidit ver- 
estern, er fraktionierte diese nicht veresterten Anteile. Es wurden lblgemlo 
Daten erbalten: d 1B = 0,869, Pol. [cc] Dk = -|- 19 ° 18', Sdp. 7(l(1 = 198 —200", 
Sdp. 12 =86°, » DjJ = 1,46438. Durch Oxydation mit OhromsiiurcgemiHcli 
entstand Citral; als Beweis fur die Anwesenlieit der reditsdrehondon Modi, 
filiation des Linalools wurde die Uberfuhruiig mit konz. AnioiseiiHiluiv in 
1-Terpineol angesehen. 

Gleiohfalls zu den Rutaceen gebort das Genus Xan/hn.rifliu)i ; X. 
alaUm Eoxb. und X. acanthopodium D. C. Helen) Frtldite, die ala YVartarn- 
Frudite im Handel ersdieinen. Letztere gebeu ein 01, welches von Sen. u. Co. 
(Sch. 1900, I, 50) untersuebt wurde; es ergab sidi, dull es Dipenten und 
d-Linalool entbielt. In einer spateren Abhaudlung (Sch. 1901, 1, (12) kmmlo 
auBerdem Zimtsauremethylester als vorlianden angegebeu wordeu. Das 
Linalool wurde durch fraktionierte Destination naoligewiesou, es zeigte 
folgende Eigenschaften: d « 0,868, Pol. + 14° 20', Sdp. 14 = 78", die 
Identitiit mit d-Linalool wurde durch die "Dberfttlirung in Citral uinl in 
1-Terpineol bestatigt (J. pr. 58 [1898], 119). 

Das 01 von Danmnia taxifolia A. Gunn, ist Gegenstand einer Unter¬ 
sucbung seitens Bakers und Smiths (Journ. and Proceed, of the Royal Sou. 
of New South Wales 33 [1899], 163) gewesen; das 01 siedote liauptsilclilicli 
zwischen 165 und 255°. Es wurde 1-Pinen nacbgewiesen, wahvscheinliek 
ist auch Linalool zugegen. 


Burseraceae. 

Das mexikanische Linaloeol wird wahrscbeinlich von Bursera Delpc- 
chiana Poiss. und wabrscbeinlich aucb von Bursera Aloexylnn Engler ge- 
liefert. Semmleb (B. 24 [1891], 207) stellte feat, daB das 01 kaupt- 
sacblicb aus 1-Linalool besteht. Sch.u. Oo.(Soh. 1892, I, 24 und 1894, II, 35) 
fanden Methylheptenon und Geraniol (vgl. oben Lauraoeae). Das Linalool 






Labiatae. 

Das Lavendelftl (Lavandula vera D. C.) iafc sowobl als frauzosisches, 
raoh als engliscbes mehrfach Gegenstand der Untersucliung gewesen. 
mler und Tibmann (B. 25 [1892], 1186) und gleicbzeitig Bertram 


wil’d auB diesem 01 in Belli- reinem Zustande durch fraktionierte Destination 
erlialten, da es fast vollstiimdig aus diesem Alkoliol bestebt. Das LinaloSSl 
kommt aucli (vgl. Sch. 1904, II, 50) rechtsdreliend vor, es. entliielt in 
einem Falle mindestens 65 d-Linalool von folgenden Eigenschaften: 
d u = 0,8701, a n - + 1 !.1° 15', n„ m == 1,46209. Das Phenyluretlian scbmolz 
bei 65° und drehte in 10"/ ft iger alkoliolisolier Losung + 1° 16', woraus 
ebenfalls folgt, dafi d-Linalool vorliegt; ferner wurde durch Oxydation 
Citral erluilteu. 

Myrtaceae. 

Einigo Oajeputolc [Mdnleuea spec, aus Slldaustralien) untersuchten 
Son. u. Co. (Sen. 1904, I, 100), wobei sie unter anderem ein 01 erhielten, 
welches Iblgende Kigeuachafteu zeigte: d i6 = 0,8854, a v = + 9" 7 , besitzt 
sehr angeiielim korianderalniliohen Gerucli; walirscheiulich eutliiilt das 01 
Linalool. 

IJmb oil i ferae. 

Das Corianderiil {Coriandrmn sativum L.) liiulet sich bereits ini 16. Jalir- 
huudert in den Spezereitaxen verecliiedener Stadte ausgefiilirt. Hasse 
(Onnnns Annul. 1785, I, 422), Tiu >mmsihikf k (Ar. d. Pharm. 52 [1835]. 114), 
Kawaubk (A. 84 [1852], 351 und J. pn 58 [1853], 220) briugen eiuige 
Notizen liber die Zusammonsetzung des Dies. Die Analyse!!, die letzterer 
Forscher vom Hauptbestaniltoil genmebt hat, stinmien aul C ]tl H J8 0. Zu 
demselben llesultat kommt Ghoskbk (B. 14 [18811, 2485). Semmbee (B. 24, 
206) und Bahbike (Bl. Hi, 9, 914) stellen die Bezieliuugen des rechts- 
drebenden Coriandrols C 10 l!, H O zmn Linalool fest. Das d-Linalool 
(Ooriandrol) wil’d durcli fraktionierte Destination aus deni 01 abgescluedeu 
und zur Identilkierung in Citral ftbergeflUirt Audi d-Piueu (Sch. 1892, 
I, 11) eutliiilt das Corianderiil zu ca. 5°/,, Die Verbimluug, welche den 
spezifiachen Corianderiilgerucb liervorrult, ist nocb uubekanut. 


Oleaceae. 

Das JasuiinbUiteniil (.Jaminum grtmdiflorum L.) wurde von Veeley 
(0. r. 128 [1.899], 31.4 und Bl. Ill, 21 [1899], 226) uutersuclit. Hesse und 
MtiLLEE (B. 32 [1.899], 565, 765 und 2619) konnten die Eesultate dieses 
Forschers niclit bestiitigen. Sie kommen zu dem Ergebnis, daft m dem 
Litlierisolieu Jasminblilteniil 3,0 "/„ Jasmon C u H 10 O, 2,5 /„ Indol L II 7 N, 
0,5°/,, Antbranilsiluremethylester C 8 H 0 O 2 N, 65 Benzylaeetat (yimOa, 
7,5 % Linalylacetat C 12 H 2l) 0 2 , 6 ( '/„ Benzyl alkohol C, II 0 15,5 /„ Wool 
C„,H 1h O vorhanden sind. Die Anwesenlieit des Lmalools m der d-Modi- 
fikation wurde durch den Siedepunkt und durch die Uberfulirung m 
l-Ter])iueol wabrsclicinlich gemaclit. 
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und Walbaum (J. pr. II, 45 [1892], 519) stellen die Anwesenlieit von 
Linalool und Linalylacetat in diesem 01 fest, und zwar findet ersteres 
sich in seiner linksdrehenden Modifikation; es wurde duroh fraktionierte 
Destination abgeschieden und durch Oxydation in Citral ubergeftihrt. 

Im Spikol (Lavandula Spicct D. C.) war von Bouchaudat (C. r, 117 
[1893], 1094) das Vorkommen von Geraniol wahrscheinlich gemacht wordon. 
AuBerdem fand sich d-Kampfen, d-ICampfer, d-Borueol, 1-Linalool usw., 
ev. aucli Terpineol sowie die Ester dieser Alkoholo. Das Linalool wurde 
durch Kochen mit Essigsaureanhydrid in Geranylaoetat iibergeftlhrt, Sdp. 
198—199°, u D = - 16° 44'. 

Salvia Sclarea L., der Muskateller Salbei, lielert in aeinom frisclum 
bliibenden Kraut ein atherisches Ol, welches nacli dor Verdimstung auf- 
fallend an Atnbra erinnernd riecht (Son. 1894, II, 88); Voluingew, d = 0,928, 
Pol. = — 24° 1'; riecht ausgesprochen laveudelartig und bcsitzt die liolio 
Verseifungszahl 144, woraus sich der Gehalt von 50,4 °/„ Linalylacetat 
berechnet. AuBer diesem Vorkommen als Ester dttrfto sich das Linalool 
auch in freiem Zustande in diesem 01 linden. 

Das Thymianol ( Thymus vulgaris L.) ist suit langer Zcit bokauut; im 
16. Jahrhundert finden wir es in vielcn Arzneibtichern aulgol'iihrt. Das 
Thymol, auch Thymianlcampfer genannt, wurde bereits 1.719 von Naumann 
und 1754 von Oartheuser beobaclitet; Lalijcmand (0. r. 37, 498) gab 
ihm im Jahre 1853 den Namen Thymol. Im Jaliro 1894 (Sen. 1894, II, 
67) konnten Sch. u. Co. nachweisen, daB sich in den urn 200" siodouden 
Fraktionen wahrscheinlich Linalool befindet, da hoi dor Oxydation mit 
Chromsaure Citral erhalten wurde. LabuE (Ill. LIT, 19 [1898], 1009) fand 
ebenfallsLinalool und identifizierte es dadurch, daB or diosen Alkohol duroh 
Invertierung in Geraniol uberfuhrte, letzteres duroh das gcranylplitalsauro 
Silher vom Smp. 133° charakterisierte. 

Origanum smyrnaeum L. liefert ein 01, welches Gogenstaud der 
Untersuchung von seiten Gildemeisters (Ar. 233 [1895], 182) war. Es 
wurde sehr viel Oarvacrol gefunden, auflerdem als wesentlioher Bestand- 
teil 1-Linalool, ferner Cymol. Das 1-Linalool wurde duroh fraktionierte 
Destination erhalten, Sdp. 198—199°, d - 0,870, cc u = -15° 50'; hoi 
der Oxydation ergab sich Citral, Smp. der Citryl-/?-Naphtocinchoninsiluro 
198-199°. 

Das Basilicumol^ (Oeimwn Basilicum L.) ist ebenfalls oina der am 
langsten bekannten Ole. Die Zusammensetzung dieses Oles seheint jo 
nach der Herkunft etwas verschieden zu sein. Im franzosischen Basilicumtll 
fanden Dupont und Guerlain (C. r. 124 [1897], 800 und Bl. III, 19 
[1896], 151) als Haupthestandteile: Methylchavicol und Linalool. Die 
Eraktion 195—200° macht 60% des Oles aus, d 15 = 0,8552, [ce] D = -14° 13', 
der Alkohol wird in Geraniol tihergeflihrt, es liegt demnach 1-Linalool vor. 
Im R6union-Basilicumol konnte kein Linalool naohgewiesen warden, dagogen 
machten Bertram und Walbaum die Gegenwart dieses Alkohols im 
deutschen Basilicumol wahrscheinlich (Ar. 235 [1897], 17G); dagegen konnten 
sie im Bdunion-Basilicumol kein Linalool konstatieren. 
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D t as Krauseminzol wire! vorziiglich in Deutschland, RuBland und 
Amerika gewonnen. Manilla arispaJj., M. aquaiica L., M. viridis L. und 
Jf. silmlris L. liefern iitherische Ole, welche aucli teilweise den Namen 
Griinminzol usw. iuliren. Inwieweit diese Pflanzen Spezies oder Yarietaten 
sind, wird an auderer Stelle erortert werden. Ein wichtiger Bestandteil 
dieser Ole ist das Carvon, und zwar findet es sich in ilinen in der links- 
drelienden Modification; vgl. die Arbeiten von Kane (A. 32 [1839], 286), 
ferner Gladstone (Soc. 25 [1872], 1 bzw. J. 1872, 816), ferner Fluckiger 
(B. 9 [1876], 473), Beyer (At. 221 [1883], 283), Kremees und Schreiner, 
(Pliarm. Rev. 14 [189(1], 244). Nacli Power entliiilt das 01 auBerdem 
1-Limoneii und wahrsolieinlicli 1-Piuen. Das mssisclie Krauseminzol unter- 
soheidet sicli von deni deutsclien und amerikanisclieu durcli ein niedriges 
spezifisches Gewioht und durcli gevinge optisclie Draining; es wurde wissen- 
sehaftlieh ini .laliru 1898 untersuebt (Sen. 1898, I, 28). Es lconnte feat- 
gestellt werden, dull das 01 5—10"/,, 1-Oarvon, 50 60 °/ 0 1-Linalool, 20 / 0 
Oineol und l-Linmnon entliiilt. Zur Isolierung der eiuzelneu Bestand- 
teilu wurde Iraki, ioniert destilliert und schlieBlich cine Fraktion vom 
ydp. 14 == 90—94" erhaltou; Siodepunkt bei gew. Druck = 196—200°, Pol. 
bei 17" = —17° 37'. Ziuii Nacliweis des Linnlools wurde uiit Chromsiiure- 
gemiscli oxydiert und das outstaudeue Oitrn.l durcli die bei 197 schmelzende 
Oitryl-/7-Napliti)cineb()ninsiluie clmrakterisiert. 

Rubiaceae. 

Die Guttling (hirilmia liclert ein selir angenehui rieohendes 01, das 
gewftliulicli inicli deni Mazerationsverfalireu gewonnen wird. E. Paeone 
(B oll. Chiui. Farm. 41, 489 bzw. C. 1902, .11, 703) untersuclite dieses 01, 
welches nacli seinen Angaben folgende Eigensclial’teu besitzt: fl 3l) , r , = 1,009, 
Pol. [«]„= + 1°,470 (20° Temp, und 50 mm Rohr). Zu sieden bogiunt das 
01 bei 204"; bei oinein Druck von 12—15 nun gold es zwischen 84 und 
150" liber; os wurden in dein 01 nacligewiesen: Benzylacetat, Styrolylacetat 
(O a H ri CH • Oil,,), Linalool, Linalylacetat, Terpineol und Antliranilsiiure- 

6oooh„ 

metbylester. — 

Aus diesem Yorkommen des Linalools in der Natur ergibt sicli einrnal, 
daB sicli liauptsacblioli die 1-Modifikation in den atlieriseben Glen findet, 
daB dagegeu d-Liualool weniger vertreten ist, indem wir letztere Borm 
im Corianderol, sllJJen Pomeranzenol, sllBen Orangenbltitenol, kanadiscben 
Sohlangenwurzold, WartaraOl und aucli in einigeu Linaloeolen antrefien; 
iedocli ist in Betracht zu ziehen, daB aucli bei den fibngen Vorkommen 
des Linalools wabrscheinlich viel razemiaohe Form vorhanden ist, da das 
DrehungsvermBgen stark wochselt. Oft hat man sicli gesclieut die Identitat 
einiger liier in Betracht kommender Alkohole mit dem Linalool auszu- 
sprechen, well bosonders der Geruch verschieden war, so z. B. beim 
Corianderol, doch bat das Linalool die Eigenscbaft, daB sein Geruch durch 
geriuge Beimengungen verandert wird. 













Linalool: Physikaliache Eigenseliaften 

Der Hauptlieferant des Linalools dlirfte nacli wie vor. das Liualoool 
selbst sein, wabrend dieser Alkohol m den uieisten anderen Glen mehr oder 
weniger .uruoktritt; sehr reieh an Linalool sahen w.r das rowsohe Krause- 
minzol und das Corianderol, wabrend mi Lavondel- nud Bugainottol be- 
sonders das Aeetat des Linalools in den Vordergrund tritt. 

Phvsik Eig. des Linalools. Bei den Angabeu der physikalisiben und 
cbemiscben' Eigen sell af'te a des Linalools iat es wiehtig, sich zu vorgegen- 
wartigen, daB wir es burner mil einem Beobacbtuugsniaicnnl an tun baben, 
welches nur durcb fraktionierte Destination geramgt werden konnte; alien- 
falls geaobah die Darstellung aus dem Aeetat, welches sub semerseits ni 
verhaltnismaBig reinem Zustande aus Rtl.emcU«m Glen gonvnmen laBt, 
wabrend es durcb Synthese scliwierig rem erlia on wer.len kami. 

Morin (C. r. 92, 998 bzw. J. 1881, 102b) gd>t an. Sdp. l.)8 , 

= 0 868 Pol — 19° (Lioariol). 

16 Smumu (B. 24 [1891], 207) findefc (uiexikaniscl.es Linaloibl als Aus- 
gangsmaterial): 4, = 0,8702, 1,4695, Po links M. K. ; ^ 0,5.1, her 

Lp h OF = 48 94. Derselbe Forselior gibt .laselbsl lur <-or.au.lrol 

an: £ 2 0,88™, 4. - W«W Pol ™l.l, H.H. - 
ff 48 94. Grosser findet flir das Gomndeud (B. 14 [18-1 , 
i 484 & - 0 8719. Semmler und Tikmann (B. 26 [1802], 1 18.1) orunBelli 
to Linalool aus Bergamottol 4,-0,8712, Pol -H-LW w ,, 1,10.,1; 

flir Linalool aus Lavendelol: 4, = 0,8672, n„ - ' (,L ' ' 

X n demselben Jahre linden Bertram und Waui.ujm (-1. pr. 11. 4o, n-Hl) 
flir Linalool aus Lavendelol Sdp. = 197 100", d u ~ 0,8725. = I d Ob, 

Pol. 10° 35'; flir Bergamottlinalool Sdp. — 10. —1.).) , 4 — 0,8..., 

n 1 1 4629 Pol —16°. Dieselben Forselior gel.cn l’lir cin Linalool iiuh 
mexikaniscliem LinaloBbl an: Sdp. 107-200", 4* 0,877, »,. » M<K»0, 
Pol — 90 . 

' Barker (C. r. 114 [1892], 674 und 0. 1892, I, 7 14) lin.lct fur Linari- 
linalool: Sdp. = 199-200°, 4-0,8819, 4 = 0,8002, |«|„ -- — 1«'2I, 
n r = 1,4635. 

Barbier (Bl. PH, 


l'iir ( , .„,'II 1S 0 
2 ISO): n, t = 


rtS031, 014) ermittelt folgendo Daleu flir tins 
Coriandrol (d-Linalool): Sdp MS - 93-04", d tl = 0,8820, n tm 1,41.41 mid 

. _ . r- . r IH / 


?l 


^^’Beyohleu (Bk III, 11 [1894], 407, 576 und 1045) laud l'iir Linalool 

_ ' ^ ^ ^ ^ .. /-ww. i i\ i till* 


aus Ylang-Ylangol: Sdp. 196—198°, 4 — 0,874, a,, 


- 115 "25'. 


an: Sdp. 


iituig- J.lOiUgwjL. - ■■ ~ . . , . . . 

Tiemann (B. 31, p.898], 834) gibt flir besonders gemiugtou Lmalool 

'. 1 > . „ „„nr» I r..H 1 .|0«7' 


86 - 


-87", 4, = 0,8662, n n 


,46108, [«]„ -. 10"3' 


Hesse und ZeitsoIiel (J. pr. II, 66, 493) linden fttr .Linalool aus 
Orangenbliitenol: Sdp., a8 = 197—197,7°, Sdp, 25 = 97 98", 4“ 0,865 0,806. 

Fin? Linalool aus NeroliOl liegen Later, you Soh. u. Co. (Son. 1903, 
II, 54) vor (Orangonbliltenoxtraktol): Sdp. = 197—198",- 4 b “ <1,8735, 

u B = —9° 8'. . , 

Sen. u. Co. (Sch. 1904, I, 51) kbnnen aus dem Kduuiongeramumul 
ein Linalool mit folgenden Eigenschaften isolieren: Sdp. B = 68—70", 
Sdp., 00 = 198-200°, 4 , - 0,872, n Dm = 1,4619, a D - - l-° 40'. 
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Gelegentlicli tier Untersuchung ties siifien Pomeranzenols fanden 
Sch u Co. (Sch. 1900, II, 27) fur das Linalool dieser Herkunft: d n = 0,869, 
Pol. bei 20" = +10°55', 1,46219, Sdp., 80 = 198-200“ Sdp. ia = 86°. 

Bbenfalls fur d-Linalool, jedoch aus kanadischem Scklangenwurzelol, 
fand Power (Soe. 81 [1902], 59): Sdp., 88 = 198—202", cL,« u = 0,8711 
ct D = +10° 48' (100 mm Rohr), [a] n = + 12°4'. 

Fenier linden wir ftir ein Linalool aus mexikanischem LinaloeOl 
(Sch. 1902,11, 67): Sdp. 0 - 81,5—82°, bei gew. Brack 196—199°, d = 0,8715, 
Pol. =-14° 7'. 

Linalool aus Rosenol ergab (Sou. 1900, II, 57): Sdp. 768 = 197 bis 
200°, d 16 - 0,871, Pol. = -7«80' bei 22°. 

Ftir das Linalool, gewonnen aus Geraniol duroli Erhitzen mit Wasser 
auf 200°, erhielten Son. u. Co. (Sen. 1898, I, 25): Sdp. 7BS = 198—200°, 
Sdp. 1(l = 80—81°, d u = 0,877. 

Gihdemeisteii gibt fftr d-Linalool an (Ar. 233 [1895], 179). Sdp. 12 
= 85—86°, = 0,8726, n D = 1,46455. 

Derselbe Forscher liudet ftir Linalool aus Limettol (Ar. 233, 179): 
Sdp.j, - 88,3—89,5", d m = 0,870, [«]„ = - 20" 7'; n Da = 1,4662. 

Stephan (J. pr. II, 62 [1900], 523) fiudet ftir Linalool aus dem sullen 
Pouieranzensohalenbl: Sdp. = 198—200°, Sdp. 12 = 36 , »/>„ — 1,46438, 
Pol. [«]„ = + 19" 18'. 

Stephan (J. pr. II, 58 [1898], 110) gibt fur Linalool an: d , = 0,870 
bis 0,875, Pol. bis - 17°, = 1,4630—1,4690, Sdp. 700 - 1 47 1.9 , 

Dersolbe Forsober wnndclt Geraniol in Linalool (lurch das geianyl- 
phtaloBtcrsanre Natrium hiudurcli urn; es ergibt sick lur dieses Linalool: 
d u = 0,870, «z>«±0, Sdp. TB0 = 197—199°, Sdp. 16 = 89—91 , n Dll 

1,46270. , , , _ 

SdilioBlich seien die Baton fur Coriaudrol erwalint, welehe Schmidt 
(B. 31 [1898], 834) fostgestellt hat: Sdp. ia = 85—86", </„ 8 = 0,8726, 
1,46455, M. R. gef. 48,78, her. fur C 1( ,H 1 h O- = 48,86, Pol. im I dcin- 
Rohr =l+lt"86 ' und [«]„- + 13 » J O'. - Sch. u. Go. (Sch 1902, II, 68) 
erbielten ftir d-Linalool (Coriaudrol) d = 0,8687, Pol. +12 ol .. 

Aus alien diesen Baton sehen wir, dafi der Siedepunkt hm gewolin- 
lichem Druck bei ea. 198° liegt, das Volumgewiclit d m -- 0,867, der 
Brechungsexponent n D - ca. 1,463 betragt, die Polarisation je nach dem 
Ausgangsmaterial in der Drehungsrichtung verscluedene Werte ergibt, 
i-Linalool ist ans iitherischen Olen Maker mcht abgesckieden worden, 
dagegen sehr schwach links- oder rechtsdrehendes. Je nachdem nun die 
eine oder andere Moderation vorliegt, wird die Drelmng nach links odu 
rechts starker sein. Die stitrkste Drekung nach links ist mit [«]n - 
— 20° 7' heim Limettbl beohachtet worden; demnack mliBte auci m 
OorianderSl noch razemisches Linalool vorbanden sein da Linalool nur 
ein asymmetrisches Kolilenstoffatom besitzt und die Recbtsdrebung nm 
zu [«]„ =+ 19° 18' beobaobtet ist- (Stephan, J. pr. II, 62 [1900], 526). 













526 


Linalool: Physiologisclie und chemische Eigenaoliaften 


Yon sonstigen pkysikaliscken Eigen sell alien liegen Angaken liber 
Oberflachenspannung und Yiscositat von Jeanoaud und Satie vor 


(Bl. Ill, 25 [1901], 521). 

Das kryoskopische Yerhalten ist eingeliend von W. Bums (Ph. Oh. 
27 541) studiert worden. Die von diesem Forsclier bei Molekulargewichts- 
bestimmungen gefundene Kurve zeigte bei zmiolmiender Konzentratiou 
dasselbe sckwache Ansteigen, wie fill' sonstige tertiiire Alkohole beobachtot 
worden ist, so daB aucb dieses pkysikalisclie Yerhalten des Linalools fttr 
dessen tertiiire, vor alien Dingen niolit primiire Nairn;, sprichi. 

Yergleiclien wir die physikalisclien Dateu des Linalools mit deneu 
anderer Alkohole G 10 H ia O, so erkennen wir, daB es von alien bokannten Al- 
kokolen dieser Art den niedrigstenSiedepuukt und das niedrigste spezifisoho 
G-ewicht anfweist. Mit diesen physikaliselien Daten steld nun dat^ gauze 
chemische Yerhalten im Einklang, vor alien Diugen uuch mit oilier Formal, 
wie sie von Tiemahn und Semmlek flir das Linalool ills doppclt un- 
gesattigten, tertiaren Alkoliol angenommen wurde. 

Physiol. Eig. des Linalools. In physiologisolior Hinsiebt ist sein 
Geruck eigentiimlicli und mit keinem andoreu zu vonvoclisoln : sowohl die 
reckta-, als anch die linksdreliende und razemischo Form diirl'tcu sink im 
Geruck nicht unterscheiden; am meisten klingt dor Gerucli an Genmiol mi, 
so daB vielleicht davon die Bezeicknung des llolzos, aus dem oiu LinaloMl 
gewonnen wird, als „Bois de rose male" und „P>ois do rose l'cmello“ ImiTiilirl. 

Chem. Eig. des Linalools. Wie erwiilmt wurdo, slolit das Linalool 
in vielen Bezielnmgen dem Geraniol nalie; niohtsdoatowouigor koiuion wir, 
wenn wir einen Yergleich zwisclien den chemisclieu Eigeusc,ballon boidor 
Molekttle zielien, den Unterscliied feststellen, daB das Linalool skill in 
den meisten Fallen ebemiseken Reagentien gegenUber ompliuillie.lior, d, li. 


reaktionsfaliiger zeigt, wie das Geraniol. Dios kann selmn damns orkauiil 
warden, daB die entstehenden Reaktiousproduktn wonig stnbil aiinl, uuch 
wenig Neigung zur Kristallisation zeigen, indent das jiriiuitr entstelumdo 
Produkt sofort Umlagerungen erleidet. Niohtadestowouigor ist oh golungon 
schlieBlich zu Endprodukten zu gelangen, weloho Hick choniisoh als slaltil 
erweisen. 

Reduzierenden Agentien gegeniiber war das Geraniol zimnlieh lie. 
standig; im Gegensatz kierzu gelingt es, das Linalool mit uuszierendmu 
Wasserstoff so in Reaktion zu bringen, daB gut faBbare JRodukti onsprodnkt o 
entsteken. Hierbei zeigen siob mm nicht die doppolten Bimlungun reduzier- 
kar — dieselben sind also ebenso bestiindig, wio die beiden doppolten Bin* 
dungen im Geraniol —, sondern es ist der Sauerstoff tier Alkoliolgruppe, 
welcker eigentumlioherweise dnrch naszierenden Wasserstoff gauz abge- 
spalten werden lcann. Diese Reduktion lilBt sick sowobl durob nasziorou** 
den Wasserstoff in saurer Losung, als auch dnrek solekon in alkaliseheu 
Medien vollfiibren. Der erstere Fall ist jedoch nicht besonders zu 
empfehlen, wcil bierbei leickt Umlagerungen stattliaben ktinnen. Am beaten 
entziehen wir dem Liualool den Sauerstoff, wenn wir es mit Natrium 
und Athyl- bzw. Amylalkokol reduzieren, oder noch besser, indom wir 
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das Linalool im Einsclmielzrohr in.it Zinkstaub —4 Stunden auf 220 

bis 230° erhitzon. Das Reaktionsprodukt wil'd mit Wasserdampf abgetrieben 
und schlieBlieb liber Kalium im Vakuum relctifiziert. — Audi durch Ein- 
wirkuug von Na auf Linalool (vgl. Tiemann und Semmler, B. 31 [1898], 835) 
1 dlit Hic.li der Koldenwasserstoff gewinueu. — Man erlialt auf diese Weise 
das (vgl. Semmler, B. 27 [1894], 2520) 

CH, CH a 


Linaloolen 0,..IT,„ = 


\ 

CH S OII 2 
I-lfi CI-I 2 


Sdp. = 105—108°, d w = 0,7882, %, = 1,455; hierans beredmet sicli eine 
Molekularreimktion, welche iibereinstimmt mit derjeuigen lur C 1() H 1S F, so 
daB dioser Kohlemv.\ssorstoff wie das linalool zu den oleiiuisolien Ver- 
bindungen gehiirt. 

° GIL, 


Gyldolinaloolen C 1( ,H 1K 


11,Ck .< 

ii,c>y 

ILC-C 


Geiuui so wie das Geraniol und seine Derivato sicli zu cyklischen Ver- 
biudungen iuvortieren lassen, lindet. eine Uxidagerung aucli beiin Linaloolen 
sT.iill., wenn man os mit kouzentriorter Sclivvelelsaure ca. 20 Minuten aid 
dam Wasserbado unter zoitweiligeni Umschiitteln erwarmt; alsdann wil’d 
mit Wasserdampf abgetrieben, scldieBlich iiber Natrium lelctilizieit; fedp. 

K 55 _| Q 7 (i ,1 _ o,81l2, iirt = 1,4002. Aus diesen Daten beredmet sidi 

eine Moleknlarrefraidlon, welche mit derjeuigen eiues cyklischen Kohlen- 
wasserstoffs C 1 # H, S Iibereinstimmt. Es soli jedoch luerbei erwalmt werden, 
daB die Invertierung des Linalooleus uiclit nur in dem Sinne der Cyklo- 
geraniolreihe vor sicli gelit, sondern daB sie aucli analog der anderen 
Invertierung, wie wir sie in diesen ganzen Reilien liaben, veilauft, namlidi 
in der Weise, daB hydrierte Cymole entsteben, daB also der RiugscliluB 
zwisdien zwei anderen Kohlenstoffatomen stattbat. Genau so wie aus dem 
Linalool und Geraniol audi Terpineol entsteben lcann, entbiilt das Rob- 
oyklolinaloolen wabrsdieinliob audi das Dihydrolimonen von folgendei 
Konstitution: 0Hij 


I-I a G^WCH a 

HjCLJoHj 

OH 

6h„ 
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AuBerdem scheinen bei dieser Invertienmg nocli die zugehorigen Alkohole 
zu entstehen. 

Gegeniiber den Halogenen und HalogenwasserstoffsiLireu 
xeagiert das Linalool in doppelter Weise, indem sich sowohl genannte 
Eeagentien anlagern, als auch die OH-Gruppe durch Halogen ersetzt 
werden kann. Nach friikeren Erorterungen ist es nunmelir aber Mar, 
daB bei diesen Eeaktionen weitgehende Umlagerungen stattfinden ki'mnen, 
so daB schon you vornberein zu Yermuten ist, daB wir es nicbt mit ein- 
beitliclien Eeaktionsprodukten zu tun baben werden. — Lassen wir Brom 
auf in Eisessig gelostes Linalool einwirken, so entstelit 

Tetrabromlinalool O 10 H ia OBr p ein schweres, dicklliissiges 01, 
welches sich nicbt ohne Zersetzung aufbewabren liiBt, sondorn alsbnld 
Strome von I-Ialogenwasserstoff entwickelt (Semmi/kr, B. 24 [1891], 207 
und Bertram und Walbaum, J. pr. II, 45 [1892], 597). Baiuiier (HI. Ill, 
9 [1893], 914) laBt Brom auf Coriandrol einwirken: er erbii.lt cine Ver- 
bindung C 10 H 18 OBr 4 ; bei der Behandlung dieses Bromids mil, Silberoxyd 
entstebt ein mehratomiger Alkohol. — 

Audi bei den Halogenwasserstoffsiiuren ist es nicbt gelungeu Pi'odukte 
zu erhalten, die sicb durch Bestandigkeit auszeiclineu. .Bosonders bat 
man Yersuclit Ohlorwasserstoff mit Linalool in Eeaktion zu bringmi. 
Grosser (B. 14 [1881], 2494) lieB zuerst troclcuen Ohlorwasserstoff auf 
d-Linalool (Coriandrol) einwirken. Die Absorption vollzielit sich so Imi'iig, 
daB sehr stark gektihlt werden muB, gleichzeitig schcidet sich Wasser ab. 
Es hildet sich 

C 10 H 17 C1, d n = 0,9527. 

In gleicher Weise lieB Grosser Jodwasserstolf einwirken. Unler solir 
starker Abklihlung gelang es eine Yerbincbmg 

C 10 H 17 J, auf welclie Zusammeusetzung die Analyse hiudeutete, zu 
erhalten. Aus diesem Jodwasserstolf-Aulagerungsprodukt wurdo durch 
ErMtzeu eiue Flitssigkeit ei'halten, in welclier 

Cymol C 10 H 14 nachgewiesen wurde, oliarakterisiert durch das oyrnol- 
sulfosaure Baryum. — 

Barrier (0. r. 114 [1892], 674 und 0. 1892, I, 714) liiBt ebcnfalls 
auf 1-Linalool (Licareol) troclme Salzsiiure einwirken, Im Uegensatz zu 
Grosser gelingt es ilirn hierbei, wabrscbeiulicli durch liingeres Einleitou 
von SCI, ein Produkt von folgendeu Eigenscliaften zu. erhalten: 

^io®i 8 ^ 2 ! ®dp. go = loo 157°, d a — 1,0447, = 1,024.0, n r 

1,4789, n b = 1,4926; l r ='645, l b = 452,0; dieses Cblorbydrat wurde mit 
Eisessig und essigsaurem Natron gekoclit; wtlbrend dieser Eeaktion wire! 
HC1 abgespalten und ein Cl-Atom durcli den Acetylrest ersetzt, so daB 
entstebt 

C 10 Hi 7 OCOOH g , Bakbier biilt diesen Korper fttr idontiscb mit jenem 
Acetat, welches ^bildet wird, wenn man den Alkohol dirokt mit Essig- 
saureanbydrid kooht: Sdp. 241—243°, d 0 = 0,9298. Bei dieser Beliand- 
lung des Dicblorbydrats erhitlt man gleichzeitig 
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den Ather (0 1(V Ii 17 ) 2 0, Sdp. = 320*’, als farblose, ziihe Flttssigkeit; 
(iiber den Methyl- uud Atliy lather vgl. Babbieb, BL III, 9 [1893], 805, 
welclier dieselben aua Linaloolat + Jodalkyl herstellt;) auBerdem 

C lft H 1(1 (Lioaron), Sdp. = 170—178°; derselbe Koldemvasserstoff bildet 
sicli unter auderm boi dor Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Linalool 
nnd enthlilt zwei doppelte Bluduugen. Wie erwiihnt, stellt Babbieb dar den 

Linalylmethylatlier C ]1 H 2l) 0 = C 10 H 17 OCH 3 , Sdp. 189—192° nnd den 

Linalylathy lather 0 12 H 22 O — C U) H 17 OC 2 II 6 , Sdp. 210°, dieser Ather 
sei schwer vom Linalool zu treunen. 

Linalylallyliither 0 18 H 22 0 = C 10 H 17 OC 3 H B gewinnen Halleb nnd 
Mabgh (G. r. 138 [1904], 1005) aus dodallyl und Natrinmlinaloolat in 
Toluollosung. 

Audi Mokin liil.lt; Salzsliure auf Linalool einwirken (B. 14 [1881], Ref. 
1290 uud B. 15 [1882], Ref. 1088). Llifit man nach ilun Linalool mit 
Sal/.siiure nnter bisweiligem Sehtitteln eiuen Monat lang im Sonnenlicht 
stehen, so erhiilt man das 

Dichlorliydrat O l(l M 1H Gl r welches man durch Destination im 
Vakuum rein erhalkm kann; <l in = 1,009, optiseh indifferent, niclit un- 
zersetzt destillierbar, iieiert fiber Kalk destilliert das 

Lioaron Sdp. 108—172”, d 1H = 0,835, optiseh inaktiv, leiclit 

polymerisierbar. 

Sohliolllioh liogou Arbeiton iiber die Einwirkung von HC1 auf Lina- 
lool von Mokin (Ill. ill, 7, 390) und Bauhiku (Bl. ill, 9, 805) vor; diese 
entlmlleii im wosentlioben das lmreits Mitgoteilte. 

BEBT.HAM und Wai.uaum (.1. pr. II, 45 [1892], 597) lasseu ebeufalls 
Bromwassersloll' und Ghlonvasserstoff auf Linalool einwirken; dabei wird 
Wasserabspnltung beobaohtet. Das mit MCI gebildeto Produkt wird im 
Vakuum destilliert, os eulstelxt naeli melirmaligeni Destilliereu 

(! In H 1H Cl„ Sdp. u = 118—125°, die Analyse deutet auf diese Ver- 
bindung 0,„H 1H 01 g bin. Mil; Silboraeetat entsteht ein dicldliissiges Acetal, 
mit alkolmlisciier Kalilauge ein 01, Welches im Geruch an Geraniol und 
Linalool erinnert. 

Gleioho Einwirkungsprodukte wie aus Linalool erhielt auch Babbie.ii, 
als er Salzsliure mit Ooriandrol in Reaktion braebto (Bl. Ill, 9 [1893], 
915); es entsteht dabei cine Verbindung 

O 10 H 1K Ol 2 , Sdp.„ - 133-135°, cl n = 1,0445, %t5 = 1,4703 und %l2ifi = 
1,4928, optiseh inaktiv; beim Kochen mit Eisessig uud Natriumacetat wird 
die Salzsliure fast vollstiiudig ahgespalten, so daB entsteht der Kohleu- 
wasserstoff 

O 10 H 10 , Sdp. 177—179°; gibt mit Brom das Tetrabromid vom Smp. 123 
his 124°, es liegt demnach i-Limonen vor. 

Aus alien diesen Umsetzungen hei der Einwirkung von Salzsaure 
geht hervor, daB als Endreaktionsprodukt aus dem Linalool ein Lichlor- 
hydrat C 10 II 16 • 2 HC1 entsteht, welches sich als ein sehr reaktionsfiihiger 
Korper gegeniiher Salzs&ure abspaltenden bzw. mit Ohlor in Wechsel- 
wirkung tretenc[en Reagentien erweist. Aus den sonstigen Umsetzungen 
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